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Neste trabalho são realizadas a síntese e caracterização da zircônia totalmente 
estabilizada para possível uso em sensores de oxigênio, utilizando-se como métodos de 
sínteses o método Pechini e a precipitação heterogênea. Como precursor de ítria foi usado 
um carbonato de terras raras produzido no Brasil, pela NUCLEMON, a partir da monazita 
brasileira. A vantagem de utilizar este carbonato é o baixo custo em relação às terras raras 
de alta pureza. O método Pechini permitiu obter pós com tamanho de partícula 
submicrométrico. Por outro lado, a precipitação heterogênea permitiu obter uma mistura de 
óxidos homogênea, estruturas do tipo core-shell. Em ambos os casos se garantiu a 
estabilização da fase cúbica da zircônia após sinterização. Corpos de prova foram 
confeccionados via prensagem uniaxial a frio e posteriormente sinterizados usando dois 
cronogramas de aquecimento, S1 e S2. Em todas as cerâmicas em estudo verificou-se que 
o tamanho de grão foi dependente do cronograma usado na sinterização. Por outro lado, 
diagramas de impedância evidenciam que as fases presentes, assim como o tamanho de 
grão, têm influencia direta sobre o comportamento elétrico das cerâmicas. 
A amostra mais condutora, independente do método de síntese, foi obtida com adição 
de 10 % mol de ítria, confirmando que o excesso de dopagem em sistemas baseados em 
zircônia, neste trabalho dopagens de 12 e 14% mol, gera vazios de oxigênio que não 
participariam de forma efetiva no processo de condução, dando origem a defeitos mais 
complexos como clusters de vacâncias ou pares ordenados impureza/vazio da forma 
 − ••
 ,  − ••
• ou  − •• −  
  os quais dificultam a mobilidade dos 
portadores de carga. O valor de condutividade total à temperatura de 600 °C desta amostra 
foi de 2,85x10-3 Ω-1 cm-1. Ao realizar uma comparação direta destes valores com os 
reportados na literatura, identifica-se semelhança com o sistema tradicional zircônia-ítria, o 
mais usado comercialmente como eletrólito em sensores de oxigênio, confirmando o 
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potencial uso deste sistema para esta aplicação especifica. As vantagens de usar os 
sistemas baseados em zirconia terras raras obtidos neste trabalho são: baixo custo de 
fabricação, controle estequimetrico e reprodutivilidade do processo por poder controlar 
todas as variáveis no processo de produção da matéria prima. 
Finalmente, com a matéria prima que permitiu obter a amostra mais condutora, foi 
confeccionado um protótipo de sensor de oxigênio tipo sonda lambda (STSL). Este 
protótipo foi testado de forma preliminar, utilizando-se um dispositivo projetado no 
laboratório fixado na saída do escapamento de automóvel, na presença de gás veicular. Os 
resultados destes testes preliminares evidenciaram que o dispositivo é sensível às variações 




























In this work synthesis and characterization of fully stabilized zirconia were carried out 
aiming possible application as oxygen sensors. Synthesis methods were in this case the 
Pechini and the heterogeneous precipitation. The rare earth carbonate produced in Brazil 
by Nuclemom was used as yttria precursor, from Brazilian monazite. The advantage of this 
carbonate is its low cost compared to high purity rare earth. Pechini method allowed 
synthesis of powder with sub-micrometric particle size. The heterogeneous precipitation 
produced a homogeneous mixture of core-shell structures. In both cases it was guaranteed 
stabilization of zirconia cubic phase after sintering.   
Samples were cold uniaxial pressureless sintered at resistive furnace. Two sintering 
schedules were used, S1 and S2, independently of powder synthesis method. For all 
evaluated ceramics it was observed grain size dependence on the used sintering schedule. 
Impedance diagrams demonstrated direct influence of electric behavior with existing 
phases and grain sizes.  
The most conductive sample, independently of synthesis method, was those with 10% 
mol of yttria. This confirm theoretical explanation  that exceeding doping at zirconia based 
systems, in this case 12% and 14% mol, causes excess of oxygen vacancies that do not 
participate at conduction process. It gives rise to complex defects such as clusters of 
vacancies or ordered pair impurity/vacancy with the form  − ••
 ,  − ••
• ou 
 − •• −  
 that impair charge mobility. Total conductivity at 600 0C was 2.85x10-3 
Ω
-1 cm-1  for Pechini powder. Obtained values for this system are similar to those of the 
traditional zirconia yttria system, largely used as electrolyte for oxygen sensors.  
Advantages of the system used in this work are low manufacturing costs, stoichiometric 
control of synthesis method and process reproductivity caused by control of variables at 
raw material production. 
Finally, with the most conductive material, one lambda sensor prototype was 
manufactured. The prototype was tested preliminarily, using device specially designed at 
the University and fixed to automotive exhaust pipe. Preliminary results showed that the 
oxygen sensor prototype is sensitive to oxygen content at exhaust gas during accelerator 
pulses. These results confirm the potential of the system used in this work, for application 
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Eletrólitos sólidos baseados em zircônia parcial ou totalmente estabilizada têm sido 
amplamente estudados nas últimas décadas pela sua elevada condução iônica numa ampla 
faixa de temperatura e pressões parciais de oxigênio (Huijsmans, 2001), (Murray., et al 
1998). As aplicações mais destacadas destes materiais são como sensores de oxigênio e 
células a combustível as quais ganharam importância no âmbito cientifico pelo impacto 
ambiental, ao ajudar no controle da contaminação atmosférica e na geração de energia 
limpa, respectivamente. Para estas duas aplicações o eletrólito é o encarregado de:  
 
1 - separar duas regiões compostas por diferentes gases: de exaustão e atmosférico no caso 
do sensor de oxigênio e, do mesmo modo, separa o gás oxidante e gás combustível para as 
células a combustível. 
2 - permitir a alta mobilidade do íon oxigênio entre as duas regiões anteriormente citadas 
(Lopez, 2005).  
 
 Para o seu correto funcionamento o eletrólito sólido deve cumprir os seguintes 
requisitos (Caproni, 2007):  
 
• Alta densidade: superior aos 92% da teórica para evitar a passagem de gases pelo 
interior do eletrólito. 
• Alta condutividade do íon oxigênio: o eletrólito sólido deve apresentar 
condutividade puramente iônica, com condutividade eletrônica desprezível. 
• Estabilidade química e expansão térmica compatível com os eletrodos e/ou 
substratos.  
• Condutividade maior que 10-2 (Ω-1cm-1) na temperatura de operação. 
• Resistente ao choque térmico. 
• Possibilidade de miniaturização.  
• Economicamente viável em escala industrial. 
Para atingir estes requisitos, a matéria prima é obtida por diferentes métodos de síntese, 
com o intuito de produzir pó fino que resulte em eletrólitos sólidos com microestruturas 
uniformes e com baixa porosidade após sinterização. Destacam-se, entre estes métodos de 
síntese, a tradicional mistura de óxidos (Mineiro, 2008) e vários métodos químicos como a 
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co-precipitação, sol-gel (Lazar, 2002), Pechini (Grzebielucka et al., 2010), entre outros. 
Estes métodos garantem a obtenção de pós finos, homogêneos, com elevada 
sinterabilidade, com controle das suas características físicas, além do controle de sua 
estequiometria e pureza.  
 
É importante ressaltar que a estabilização, parcial ou completa, da zircônia para uso 
como eletrólito sólido, somente é possível pela adição intencional de cátions bivalentes 
como o Mg2+, Ca2+, e trivalentes In3+, Sc3+ e Y3+, além de todos os elementos terras raras 
compatíveis com estrutura da zircônia para formar solução sólida substitucional e assim 
gerar defeitos pontuais na rede possibilitando sua utilização (Denry & Kelly, 2008). Um 
fator fundamental a ser considerado é a relação custo/beneficio, tendo em vista que os 
reagentes comumente usados para obtenção destes eletrólitos são geralmente de elevada 
pureza, o que se traduz em um custo elevado do dispositivo. Visando minimizar o custo, na 
literatura encontram-se trabalhos apresentando a parcial e total estabilização da zircônia, 
utilizando compostos contendo várias misturas de óxidos de terras raras, contendo como 
óxido majoritário o Y2O3 na ordem de 44% em peso, e utilizando o método de 
coprecipitação como método de síntese (de Freitas, 2000), (Ribeiro, 1991), (Kuranaga., et 
al 2005).  
 
Motivado nestes resultados, pelo impacto científico e econômico, neste trabalho 
utilizou-se um aditivo de estabilização diferente do utilizado pelos autores supracitados, 
contendo como óxido majoritário o óxido de ítrio com 76 % em peso, com o objetivo 
principal de obter a zircônia totalmente estabilizada para possível aplicação em sensores de 
oxigênio. Utilizaram-se dois métodos de síntese alternativos para alcançar este objetivo. O 
método dos precursores poliméricos “Pechini” e a denominada “precipitação heterogênea”. 
A utilização destes métodos de síntese apresenta-se como inovadora, pois na literatura 
consultada não foram constatados trabalhos utilizando estes métodos de síntese com esta 
matéria prima.  
 
O presente trabalho foi dividido em três etapas:  
 
1- Determinar a percentagem de óxido estabilizante necessário para obtenção da zircônia 
totalmente estabilizada utilizando-se o método dos precursores poliméricos Pechini. A 
técnica de caracterização determinante para confirmar as fases presentes foi a difratometria 
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de raios X com ajuda do refinamento Rietveld. Após a obtenção da matéria prima na forma 
desejada, foram sinterizados os corpos de prova e caracterizados por espectroscopia de 
impedância, técnica que permitiu conhecer o comportamento elétrico das cerâmicas. 
 
2 - Obter a zircônia totalmente estabilizada pelo método da “precipitação heterogênea” 
com as composições anteriormente estabelecidas e da mesma forma, sinterizar e 
caracterizar corpos de prova para determinar o seu comportamento elétrico. A finalidade 
de apresentar estes dois métodos de síntese foi o interesse de comparar a influencia do 
método de síntese e da matéria prima no comportamento elétrico das cerâmicas obtidas. 
 




























2.1 OBJETIVO GERAL 
 
Sintetizar pós de zircônia estabilizada e obter, por sinterização no estado sólido, a 
zircônia totalmente estabilizada para possível aplicação em sensores de oxigênio usando 
como aditivo de estabilização um carbonato de terras raras da forma Re2(CO3)3.  
 
2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  
 
Determinar o uso do carbonato de terras raras rico em ítrio como possível aditivo de 
estabilização da zircônia na sua fase cúbica. Para isso foram considerados vários teores em 
mol de aditivo (3, 6, 8, 10, 12, 14%) e o uso, preliminarmente, do método de síntese 
denominado precursor polimérico (Pechini). 
 
Identificar quais das proporções em estudo apresentam como fase cristalina majoritária 
a fase cúbica da zircônia. Esta fase é de interesse por apresentar melhor condutividade 
iônica.  
 
Obter as proporções de interesse fazendo uso de outro método de síntese, no caso a 
precipitação heterogênea.  
 
Determinar a relação entre microestrutura e o comportamento elétrico dos corpos de 
prova sinterizados, utilizando-se a microscopia eletrônica de varredura e a espectroscopia 
de impedância. 
 
Determinar o potencial uso, como sensor de oxigênio, do produto obtido neste trabalho, 
realizando testes preliminares ao ar, tempo de resposta e testes do comportamento da força 






3 REVISÃO DA LITERATURA  
 
3.1 ÓXIDO DE ZIRCÔNIO 
 
O óxido de zircônio, de formula química #$, ou zircônia como comumente é 
conhecida, tem diversas aplicabilidades tecnológicas, tais como: refratários, cerâmicas 
estruturais, biomateriais, sensores de oxigênio e eletrólito de células a combustível devido 
às suas excelentes propriedades químicas, mecânicas, elétricas e térmicas (Grzebielucka et 
al., 2010). 
 
A zircônia pura apresenta comumente três polimorfos na sua estrutura cristalina no 
aquecimento até sua temperatura de fusão, figura 3.1. Em condições normais de 
temperatura e pressão, ela adota a estrutura monoclínica ou baddeleyite ( − #$), com 
o Zr4+ coordenado por sete ânions. Com aumento da temperatura, aproximadamente a 1150 
°C, a zircônia transforma-se em zircônia tetragonal com estrutura fluorita distorcida 
%& − #$', com o Zr4+ coordenado por oito ânions, mas duas distancias entre ânions e 
cátions, Zr4+-O2-, são diferentes das demais. Finalmente, à temperatura de 2370°C 
transforma-se em zircônia cúbica com estrutura fluorita %( − #$' com o Zr4+ 
perfeitamente coordenado por oito ânions (Rezaei et al., 2006; Zhuiykov, 2000). Cabe 
ressaltar que estas transformações de fase são reversíveis no resfriamento.   
 
 
                                           1150°C                              2370°C 
 
 
                              (1)                                 (2)                                (3) 
 
Figura 3.1Diferentes estruturas cristalinas presentes na zircônia pura durante 
aquecimento/resfriamento: (1) monoclínica (2) tetragonal e (3) cúbica . (Representação da 
estrutura cristalina obtida com software PowderCell, a partir dos dados cristalográficos do 





Para aplicações em altas temperaturas, acima de 1150 °C, a zircônia pura não é 
recomendada devido a sua transformação de fase reversível tetragonal-monoclínica, pois 
esta experimenta uma expansão volumétrica de 3-5% aproximadamente, como mostrado 
na figura 3.2, provocando trincas em toda extensão do material. Esta transformação de fase 
denomina-se transformação martensítica, fazendo referencia à martensita em metais 
(Kosmac et al., 1999). Porém, cerâmicas baseadas em zircônia podem ser parcial ou 
totalmente estabilizadas pela incorporação de cátions que possuem números de valência 
menor que 4, como por exemplo os cátions alcalinos terrosos Mg2+, Ca2+ e os cátions com 
terras raras estáveis Re3+ e Y3+ para formar solução sólida substitucional (Denry & Kelly, 










Figura 3.2 Variação volumétrica de uma célula unitária de zircônia durante 
aquecimento/resfriamento (Kisi, 1998) 
O óxido mais amplamente usado para estabilização parcial ou total da zircônia é o 
óxido de ítrio, Y2O3, pois este confere à cerâmica um aumento considerável nas suas 
propriedades elétricas e mecânicas, quando comparado com a zircônia pura. Quando a 
dopagem se faz com concentrações acima de 8% em mol leva à zircônia cúbica (Badwal et 
al., 2005), com 3% em mol à zircônia tetragonal (Riegel et al., 2002), e para valores entre 
esses extremos obtém-se uma mistura de fases estável até a temperatura ambiente, 
conhecida como zircônia parcialmente estabilizada ou PSZ (“Partially Stabilized 
Zirconia”) (Kosmac et al., 1999). O diagrama de fases para a zircônia/ítria da Figura 3.3, 
ilustra, de forma clara, o efeito da adição deste óxido sobre as faixas de estabilidade dos 
três polimorfos da zircônia. Também pode se apreciar que a única fase ordenada no 
sistema ZrO2-Y2O3, é a Zr3Y4O12 com estrutura romboédrica, relacionada também com a 




Figura 3.3 Diagrama de Fases para a zircônia/ítria (Fonseca, 2001). 
 
3.2 CONDUTIVIDADE DA ZIRCÔNIA TOTALMENTE ESTABILIZADA 
 
A obtenção da zircônia na fase cristalina cúbica à temperatura ambiente somente é 
possível adicionando-se intencionalmente átomos de impurezas que possuam número de 
valência menor que a do cátion principal (Zr 4+), como mencionado no item 3.1. Assim o 
cristal obrigatoriamente deve compensar essa diferença de carga para manter a sua 
eletroneutralidade. A forma como o material balanceia as suas cargas ocorre pela 
introdução de defeitos pontuais, vazios de oxigênio (Fonseca et al., 2002), os quais 
dificultam a transformação de fases reversível através do impedimento dos movimentos 
atômicos necessários para se obter a fase mais estável à temperatura ambiente, no caso a 
fase monoclínica. Sem dúvida, o fenômeno da estabilização, ainda hoje, não foi totalmente 
esclarecido. Não obstante se sabe que a estabilização é influenciada pela presença de 
vacâncias aniônicas, da concentração e da estrutura do aditivo e, por fim, dos níveis 
energéticos eletrônicos.  
 
Usando a notação de Kröger e Vink (Fonseca et al., 2002), a relação de formação 
destes vazios pela adição de óxidos trivalentes (Re2O3) ou bivalentes (MO), pode ser 
escrita como:  
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)*+,-   
       ./,+        011111112   +)*′./ + -,, + 5,•• ,                                    (3.1) 
6,         ./,+         011111112   6′′./ + ,, + 5,•• ,                                               (3.2) 
 
onde )*′./ e 6′′./ representam os cátions substituindo o zircônio gerando 
desbalanceamento de carga e 5,•• representa um vazio de oxigênio introduzido para efeito 
de compensação de carga. Os vazios de oxigênio são os defeitos predominantes nas 
soluções sólidas à base de zircônia. Particularmente quando a zircônia é dopada com 
óxidos da forma Re2O3, figura 3.4, um vazio de oxigênio é gerado por cada molécula de 
óxido adicionada, resultando na concentração de vazios ser linearmente dependente da 




Figura 3.4 Defeitos e/ou vazios de oxigênio gerados na estrutura cristalina da zircônia para 
conservar a neutralidade do composto, adaptado de (Cajas, 2012). 
 
Se a zircônia fosse um cristal perfeito (ideal), ou seja, sem concentração de vazios (5,•• 
= 0), a transferência de carga elétrica pelo interior da cerâmica estaria dificultada e 
somente seria favorecida pela temperatura, pois esta formação de defeitos, vazios de 
oxigênio, é termicamente ativada. Desta forma em eletrólitos sólidos baseados em zircônia, 
somente a aparição extra de vazios de oxigênio tornará possível o transporte dos íons de 
oxigênio, de um sitio vazio para outro utilizando o mecanismo de saltos. 
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Conseqüentemente os responsáveis pela transferência de carga no eletrólito sólido são os 
vazios de oxigênio (Peters et al., 2007). Baseado no anteriormente dito, e considerando 
observações experimentais, a condutividade iônica irá depender fortemente da 
concentração de vazios de oxigênio [78Ö
 como estabelece a equação 3.3, (Subhash & 
Kendall, 2002): 
 
: = <=5Öµ ,                                                           (3.3) 
 
onde, q é a carga do portador de carga; 78Ö a concentração de portadores de carga  e µ a 
mobilidade dos portadores de carga. Esta relação indica claramente que a condutividade 
iônica esta diretamente relacionada com a concentração dos portadores de carga e a sua 
mobilidade. Analisando a equação 3.3 é de se esperar um crescimento monótono da 
condutividade com o incremento da concentração de vazios de oxigênio. Não obstante, a 
condutividade depende também de outros fatores, como a composição do cristal e o tipo de 
cátion utilizado, como reportado na literatura para o sistema ZrO2-Re2O3 (onde Re = Sc, 
Yb, Y, Dy, Gd e Eu) (Arachi et al., 1999), figura 3.5. O autor reporta que 
experimentalmente a condutividade da zircônia dopada se altera em função da 
concentração de dopante como também do tipo de cátion utilizado e apresenta um máximo 
para um valor especifico de concentração. Experimentalmente, este valor máximo é 
apresentado para concentrações de dopante inferiores ao esperado pela equação 3.3.  
 
 
Figura 3.5 Variação da condutividade total na zircônia dependente do teor de dopagem e 




Uma explicação plausível discutida na literatura,  (Muccillo, 2008), (Peters, 2008), 
atribui este comportamento às cargas efetivas que as impurezas e os vazios de oxigênio 
apresentam fazendo-as interagir entre si devido à força Coulombiana. Esta interação entre 
impureza/vazio daria origem a outro tipo de defeito, da forma  − ••
 ,  − ••
• 
ou  − •• −  
 , nomeado como: par associado ou cluster, complexo 
impureza/vazio, ou ainda, dipolo, pois este defeito se comporta como dipolo elétrico 
quando submetido a um campo elétrico. Para altas concentrações de impureza/vazio, 
devido à alta concentração de dopante, as interações Coulombianas seriam mais evidentes 
ocasionando influência mútua entre os possíveis dipolos formados obstruindo a mobilidade 
dos portadores de carga e diminuindo a concentração de sítios vazios ativos, originando um 
decréscimo na condutividade iônica.  
 
Analisando a figura 3.5 pode-se notar que quando a dopagem é feita com 8 % mol de 
Y2O3, Gd2O3, Dy2O3, ou 8,5 % mol de Er2O3 ou 9 % mol de Yb2O3 ou ainda 11% mol de 
Sc2O3, ocorre o máximo de condutividade para cada sistema individual. Este 
comportamento da condutividade diferenciado pode ser atribuído à diferença de tamanho 
de raio iônico entre o íon dopante e o íon principal. Esta dependência da condutividade fica 
evidente se analisamos a figura 3.6 onde está exposta a concentração de dopante com a 
condutividade e raio iônico do íon dopante (valores de condutividade tomados a 1000 °C). 
 
 
Figura 3.6 - Dependência da condutividade iônica da zircônia a 1000 °C com o raio iônico 




Ainda da figura 3.6 pode-se observar que a condutividade decresce com o incremento 
do raio do íon dopante.  Assim íons com maiores raios iônicos, Dy3+ e Gd3+, apresentam o 
menor valor de condutividade. Para o íon Sc3+ é evidenciado um comportamento 
diferenciado devido ao seu raio iônico ser similar ao raio do íon principal Zr4+, 
apresentando o maior valor de condutividade, (Arachi et al., 1999).  
 
Particularmente, quando o ZrO2 é dopado com Y2O3, uma grande concentração de 
vacâncias é produzida. Esta concentração de vazios é a responsável por facilitar a difusão 
seletiva do O2-, (Zhu, 2005). Entretanto, e considerando que a mobilidade dos portadores 
de carga µ é dependente da temperatura (processo termicamente ativado), a condutividade 
iônica indicada na equação 3.3 pode ser descrita por uma função exponencial crescente 
com a temperatura, conhecida como equação de Arrhenius (equação 3.4) (Zhang et al., 
2007),  
: = :?@ ABC%−
AD
E@',                                                    (3.4) 
 
onde σo é o fator pré-exponencial, T a temperatura absoluta, k é a constante de Boltzmann e 
Ea é a energia de ativação para a condução. Para eletrólitos sólidos a descrição da 
condutividade é baseada na hipótese de que o sólido em estudo contem defeitos 
puntiformes numa concentração suficientemente baixa, de tal forma que qualquer interação 
entre eles inexista, além de serem isoladores eletrônicos nas condições de operação. 
 
3.3 APLICAÇÕES DA ZIRCÔNIA TOTALMENTE ESTABILIZADA 
A principal aplicação da zircônia cúbica é como eletrólito sólido utilizado em sensores 
de oxigênio e células a combustível de óxido sólido (SOFCs). Nos itens subseqüentes serão 
discutidos os principais aspectos destas aplicações, considerando que eletrólitos sólidos 
baseados em zircônia exibem de maneira geral, as seguintes características:  
 
 a condutividade é iônica numa ampla faixa de temperatura, independe da pressão 
parcial de oxigênio;  
 
 o comportamento da condutividade com a temperatura é do tipo Arrhenius, com 




 a condutividade isotérmica apresenta um valor máximo para teores do dopante 
próximos ao contorno entre os campos de fases misto, composto por cúbico + 
tetragonal e puramente cúbico. Após este máximo a condutividade decresce com o 
teor do dopante. 
 
3.3.1 Sensores de oxigênio 
 
A sonda lambda ou sensor lambda, como comumente é conhecido o sensor de 
oxigênio, é capaz de medir a concentração de oxigênio nos gases de exaustão automotivos. 
Fisicamente, o sensor lambda possui dois eletrodos. Um externo, exposto aos gases de 
exaustão, e outro interno, exposto ao ar atmosférico ou de referencia como indicado na 
figura 3.7; estes eletrodos são geralmente de platina porosa. O material cerâmico, no caso o 
óxido de zircônio, estaria disposto entre os eletrodos a fim de transferir íons de oxigênio 
entre eles. Como um dos eletrodos fica exposto ao gás de referência, a diferença de 
potencial gerada é uma medida da concentração de oxigênio nos gases de exaustão, 




Figura 3.7 Corte transversal de uma sonda lamba (sensor de oxigênio), adaptado de (Tiffée 
et al., 2001). 
 
Atualmente os sensores de oxigênio são utilizados em quase todos os automóveis 
modernos. Isto porque carros com catalisadores e injeção eletrônica necessitam ter um 
controle dos gases de exaustão para assim diminuir a emissão de compostos nocivos ao 
ambiente, como por exemplo, CO2, CO, NOX SOX, etc (Braga, 2007). 
13 
Por este motivo, o sensor de oxigênio encontra-se logo antes do catalisador de um 
carro, ou seja, dentro do sistema de exaustão de gases, como indicado na figura 3.8. Numa 
reação de combustão ideal, comumente denominada reação completa ou estequiométrica, 
de um hidrocarboneto, como por exemplo, a gasolina, etanol, diesel entre outros, em ar são 
formados apenas calor e gases como o CO2, vapor de água e N2 sendo este um gás inerte, 
como indicado na seguinte reação para a gasolina e o etanol (Heywood, 1998):  
 
=FGHF + H+, J,+ + KL M+                     0111112 F=,+ + NG+, + KLM+ + =DO?/,          %-. J' 
=G+GJ,G + -,+ + -, LQM+
               01112 +=,+ + -G+, + --, LQM+
 + =DO?/,      (3.6)            
 
Estas reações somente são completas em situações cuidadosamente controladas. 
Infelizmente a combustão completa normalmente não é atingida, gerando alem dos 
compostos apresentados nas equações 3.5 e 3.6, gases tóxicos como CO, NOX SOX, os 




Figura 3.8 Representação esquemática de um sistema de exaustão de gases, indicando a 
localização da sonda lambda, (Heywood, 1998). 
 
Para tentar controlar estas reações de combustão e levá-las o mais próximo possível da 
estequiométrica, é utilizado o sensor de oxigênio que, monitorando o gás de exaustão, 
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fornece informação à unidade de controle eletrônica (ECU), do teor de oxigênio presente 
neste gás. Esta unidade de controle é capaz de interpretar o sinal enviado pelo sensor e 
analisar se a mistura ar/combustível é rica ou pobre ou se está próxima da estequiométrica.  
 
A mistura ar/combustível deve ter uma proporção especifica entre a massa de ar e a 
massa de combustível a ser utilizado, de tal forma que a reação de combustão seja 
completa ou ideal. A mistura estequiométrica deve ter uma razão entre as massas de ar e 
combustível de 14,7:1 no caso da gasolina pura, 13,2:1 para gasolina comum e 9:1 para o 
etanol, (Braga, 2007). Dado que a proporção especifica da massa de ar e massa de 
combustível poderia ser alterada no momento da combustão e resultar  numa combustão 
fora da estequiométrica, fez-se necessário definir o fator lambda (λ), que corresponde à 
razão entre relação ar/combustível real e a estequiométrica, de acordo com a equação 3.7, 
(Braga, 2007). 
 
                                                                                                      .                                   (3.7) 
 
 
Matematicamente, o fator lambda (λ) determina a condição para cada instante de 
tempo da mistura ar/combustível, sendo determinado que para λ = 1 a massa de 
combustível injetada está na proporção correta em relação à massa de ar admitida, e deste 
modo a combustão será teoricamente a estequiométrica. Da mesma forma foi verificado 
que para λ < 1 a mistura esta com deficiência de ar, sendo chamada mistura rica, por 
possuir combustível em excesso quando comparada com a combustão ideal. Finalmente, 
para λ > 1 foi verificado o excesso de ar na combustão e diz-se que a mistura esta pobre 
em combustível. O fator lambda é muito importante para o funcionamento correto do 
motor, pois influi de forma direta no desempenho e no consumo de combustível e 
principalmente nas emissões de gases poluentes, como discutido anteriormente. A Figura 
3.9 mostra a importância do fator lambda na variação da potencia e do consumo especifico 
do veículo (mantendo constante o avanço de ignição, a rotação e a posição da válvula 
borboleta). Observa-se da figura que a máxima potencia do motor é obtida com mistura 
ligeiramente rica, enquanto o menor consumo de combustível e obtido com uma mistura 
ligeiramente pobre. Também é fácil notar que a condição de combustão estequiométrica ou 
ideal se situa numa região intermediaria, proporcionando um bom desempenho do motor 












Durante as operações de combustão um fenômeno importante ocorre de forma 
espontânea. Moléculas de oxigênio do ambiente (alta concentração de oxigênio, 
aproximadamente 20,9% vol.) procuram migrar para a baixa concentração de oxigênio na 
saída dos gases. Este fenômeno natural é o principio no qual os sensores de oxigênio 
operam e é usado para gerar uma força eletromotriz (E) que, teoricamente, é dada pela 
equação de Nernst (equação 3.8) (Tiffée et al., 2001),  
 
R%S' = TUKV WX Y
Z[\]^
Z[_`a
b,                                                      (3.8) 
 
onde R é a constante dos gases (8,134 J/mol*K), F constante de Faraday (9,65 x 104 
C/mol), T temperatura absoluta (K) e c é a pressão parcial de oxigênio nos dois meios. Da 
equação 3.8 é evidente que se as pressões parciais de oxigênio, de exaustão e de referência 
(POext e POamb), são mantidas constantes, então a tensão E seria proporcional à temperatura 
absoluta T. Também fica claro que conhecendo-se a pressão parcial de referência e 
mantendo-se  a temperatura fixa, a força eletromotriz fornece a informação para determinar 
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a pressão parcial de oxigênio desconhecida (POext) (Lund et al., 2011). Fazendo um poço 
de manipulação matemática para uma temperatura de trabalho de 800 °C (1023 K), e 
avaliando os valores constantes da equação 3.8, esta relação transforma-se em:  
 
R%S' = +, HJ ` Hde+%f/h'WX YZ[\]^Z[_`a b.                              (3.9) 
 
Analisando a equação 3.9 podemos relacionar a tensão E de saída do sensor de 
oxigênio com o fator lambda da seguinte forma: quando a mistura ar/combustível é rica em 
combustível (λ < 1) a concentração de oxigênio nos gases de exaustão e baixa, portanto, o 
quociente entre a pressão parcial de oxigênio de exaustão e de referência tem tendência a 
um valor alto. Neste caso o sensor gerará uma tensão de aproximadamente 900 mV em sua 
saída. Já no caso de mistura pobre (λ > 1) o quociente entre a pressão parcial de oxigênio 
de exaustão e de referência tem tendência à unidade. Conseqüentemente a tensão de saída é 
baixa, com valores menores que 100 mV. Na condição próxima da estequiométrica ou 
ideal (λ = 1) a tensão de saída é de aproximadamente 450 mV (Tiffée et al., 2001). A curva 
característica deste sensor esta apresentada na Figura 3.10. 
 
 
Figura 3.10 Curva característica da sonda lambda (Tiffée et al., 2001) 
 
3.3.2 Células a combustível de óxido solido (SOFCs) 
 
Células a combustível de óxido sólido (SOFCs) são sistemas eletroquímicos que 
transformam energia química em energia elétrica eficientemente  (Takahashi et al., 2011). 
Uma célula a combustível de óxido sólido consiste basicamente de dois eletrodos porosos, 
17 
ânodo e cátodo, separados por um eletrólito denso, figura 3.11. Explicaremos sucintamente 
o funcionamento da célula usando como exemplo a oxidação do hidrogênio. O caminho da 
reação vai depender dos eletrodos como segue: no ânodo (tipicamente Ni cermet) o 
hidrogênio é absorvido e ionizado, perdendo elétrons que são conduzidos ao circuito 
externo e utilizados para gerar trabalho elétrico. Assim, uma medição de corrente seria um 
método de medir o combustível que foi gasto. O oxigênio é absorvido pelo cátodo 
(tipicamente manganita de lantânio estrôncio (La,Sr)MnO3-δ) e então ionizado pelos 
elétrons que chegam transformando-o em íon oxigênio, sendo então transportado pelo 
interior do eletrólito em direção do ânodo. No ânodo íons hidrogênio e íons oxigênio são 
juntados para formar uma molécula de água. As reações no ânodo e cátodo e a formação da 
molécula de água podem ser descritas respectivamente como segue (De Florio, 2003): 
 
i+
                    0111112 +ij + +_e ,                                                 (3.10) 
 
H
+ [+ + +_
e                     0111112 [+e,                                               (3.11) 
 




Figura 3.11 Principio de funcionamento da célula a combustível, (Takahashi et al., 2011) 
 
Uma SOFC na verdade já existe em todo automóvel moderno. Esta é o sensor de 
oxigênio ou sonda lambda, que como discutido anteriormente, fornece uma tensão de 
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aproximadamente 900 mV em sua saída, para uma mistura rica em combustível (λ < 1). 
Como a tensão de saída é pequena, faz-se necessário acoplar células em série, paralelo ou 
série-paralelo, dependendo da densidade de energia necessária para aplicação, pois o 
número destas células irá determinar a corrente total. Ao contrario dos sensores de 
oxigênio que usam eletrodos de platina, as células usam, para o ânodo e o cátodo, materiais 
de diferentes composições e propriedades.  
 
O ânodo utiliza geralmente como material principal um cermet finamente disperso 
composto de zircônia estabilizada com ítria com partículas de 0,1 e 1,0 µm de diâmetro 
(condutor iônico) e níquel metálico com partículas entre 5 a 10 µm, obtido da redução do 
NiO, que é o responsável por oxidar eletroquimicamente o combustível. As proporções 
usadas são geralmente 50:50 e uma porosidade entre 20 e 40 % em volume, facilitando 
assim o transporte dos gases (Sousa, 2008). 
 
O cátodo de uma célula combustível é composto geralmente de óxidos mistos do tipo 
Perovskita, como as manganitas de lantânio estrôncio da forma: La(Sr)xMnO3+x (LSM), os 
quais possuem boa mobilidade para os íons oxigênio, associada a uma condutibilidade 
eletrônica moderada. O cátodo deve ser poroso, geralmente 50%, com partículas em torno 
de 10 µm diâmetro (Sousa, 2008). Quando o gás entra em contato com a interface entre o 
cátodo e o eletrólito, íons oxigênio provenientes do eletrólito reagirão com o gás 
combustível produzindo elétrons e vapor de água como mencionado anteriormente.  
 
3.4 MÉTODOS DE SÍNTESE PARA OBTENÇÃO DA MATÉRIA PRIMA 
 
3.4.1 Precursor polimérico 
O método dos precursores poliméricos ou método Pechini, consiste na adição de sais, 
que contem os cátions de interesse, a uma solução viscosa de ácido cítrico e etileno glicol. 
Esta mistura, em continua agitação, deve levar à formação de uma solução liquida 
transparente, tal como descrito na patente desenvolvida por Pechini e descrita por vários 
autores para a obtenção de numerosos sistemas (Ries et al., 2003), (Floreoto & Carlos, 
2009), (Sousa et al., 2007). O ácido atua como um agente quelante que une quimicamente 
os cátions que estão dissolvidos como sais na solução aquosa. Os cátions podem ser 
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utilizados na forma de cloretos, carbonatos, hidróxidos e nitratos, (Mosquera & Rodríguez, 
2008).    
 
Como no sistema encontram-se cátions presentes, é possível a formação de compostos 
químicos constituídos por um íon metálico ligado por vários enlaces covalentes a uma 
estrutura heterocíclica de compostos orgânicos o qual é denominado quelato e que 
posteriormente por aquecimento experimenta a polimerização dando origem a uma resina 
viscosa. Com a remoção do solvente por evaporação, uma resina polimérica é formada, 
contendo os metais “aprisionados” na rede polimérica. A decomposição desta resina, 
comumente amorfa, é realizada com sua calcinação em temperaturas inferiores aos 350 °C.  
 
Um tratamento térmico adicional é necessário no material obtido após a calcinação, 
geralmente temperaturas ao redor dos 600 °C, removendo os constituintes orgânicos 
deixando como “resíduo” a composição cerâmica de interesse na forma de óxido com 
controle rigoroso da estequiometria e alem do mais, boa reatividade devido ao tamanho 
nanométrico de partícula obtido (Ries et al., 2003). 
 
Existem duas reações básicas, apresentadas  a seguir, que fazem parte do processo de 
síntese: a quelação entre os cátions complexados e o ácido cítrico e a poliesterificação do 
ácido hidroxicarboxílico com o etileno glicol em uma solução acida, (Mosquera & 
Rodríguez, 2008). 
     
 









Na prática ainda não foi determinado se as reações anteriores ocorrem 
simultaneamente ou de maneira seqüencial. Diversos trabalhos na área de síntese de 
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materiais cerâmicos, e especialmente trabalhos de estabilização da zircônia para suas 
diversas aplicações (Pessoa et al., 2008), (Grzebielucka et al., 2010), (Sousa et al., 2007), 
vêm utilizando o método Pechini, garantindo o controle do sistema e a repetitividade do 
processo.   
 
3.4.2 Precipitação controlada 
 
A precipitação controlada é um dos métodos de sínteses de materiais freqüentemente 
usado para a obtenção de nanopartículas com tamanho, forma e composições definidas 
(Yoshimura et al., 2007). O método consiste na obtenção de um sólido a partir de uma 
solução líquida homogênea que contem um sal solúvel do cátion de interesse, podendo ser 
uma solução acida ou em água deionizada. Depois da obtenção da solução homogênea, 
procede-se à adição do agente precipitante de forma controlada mantendo-se o sistema 
todo em constante agitação. Durante a adição do agente precipitante, é registrado o valor 
de pH e as modificações físicas que o sistema pode experimentar, (Narváez et al., 2007).    
 
Segundo Campanati no ano 2003, a precipitação leva à obtenção de precipitados 
cristalinos, parcialmente cristalinos ou amorfos. A química do processo pode ser 
representada pela seqüência das reações de hidrólise e condensação dos cátions, ilustradas 
nas equações 3.15 e 3.16, (Campanati et al., 2003). 
 
-M–OR + H2O  →  –M–OH + R–OH,            (Hidrólise)                 (3.15) 
 
-M–OH + XO–M–  →  –M–O–M– + X–OH,     (Condensação)             (3.16) 
 
onde M é o cátion de interesse e X pode ser um grupo H ou um grupo alquilo R. A 
hidrólise é uma reação química de uma substancia com a água, onde a água rompe o 
composto. A condensação ocorre depois da hidrólise e é a formação de um único produto a 
partir da combinação de duas moléculas favorecendo a formação de uma molécula de água. 
O método de precipitação controlada é ilustrado na figura 3.12 no qual podem ser 
identificadas três etapas a seguir: a saturação, formação da fase sólida e a obtenção do 
produto de interesse. Na saturação, o sistema é instável e a precipitação pode ocorrer com 
pequenas perturbações de processos físicos como temperatura e/ou evaporação do 
solvente, ou processos químicos como adição de bases ou ácidos. A formação da fase 
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sólida pode ser dividida também em duas etapas: a nucleação com a formação de partículas 
menores e o crescimento que é dado pela aglomeração das partículas já formadas, e 
finalmente, a obtenção do produto de interesse mediante a separação do precipitado e seu 
posterior tratamento térmico. Hidróxidos e carbonatos são os preferidos na utilização desta 








A síntese pelo método de combustão é um processo muito eficiente na produção de 
materiais com nanopartículas e dopagens homogêneas, características atrativas para 
inúmeros sistemas, incluídas a zircônia dopada, (Paiva et al., 2006).   O processo envolve 





























A reação é iniciada num forno tipo mufla ou em uma chapa de aquecimento. A mistura 
precursora composta por água, nitratos metálicos e um combustível desidratam-se e 
experimentam uma elevada alteração na sua temperatura, sendo evidente a explosão em 
chamas depois de aproximadamente 4 minutos. A reação acarreta um processo exotérmico 
gerando um pó fino (nanopartículas de ~10nm) e gases como CO2, N2, NO2 e H2O. O calor 
fornecido pela própria reação garante a cristalização e formação de pós em curto período 
de tempo com elevada pureza, (Cicillini, 2006). Os mecanismos destas reações são muito 
complexos. Os parâmetros que influenciam a reação incluem o tipo de combustível usado, 
razão combustível/oxidante, o uso de excesso de oxidante, temperatura de ignição e água 
contida na mistura precursora. 
 
3.4.4 Reação de Estado sólido 
 
Nesta técnica, também conhecida tradicionalmente como mistura de óxidos, os óxidos 
dos compostos desejados para produção da cerâmica são misturados estequiometricamente 
até obter-se uma mistura homogênea. Está mistura é aquecida a uma temperatura elevada 
por um período entre 1 a 3 horas, num procedimento denominado calcinação que favorece 
a eliminação de voláteis e a reação dos óxidos correspondentes. Após a calcinação as 
partículas obtidas são conduzidas a um moinho de bolas de alumina e ou zircônia, para 
redução do tamanho de partículas. O período de moagem pode variar de 8 a 12 horas, 
conduzindo a partículas com tamanhos inferiores a 1µm. Uma desvantagem desta técnica é 
a inevitável contaminação da amostra durante o processo de moagem. Com a apropriada 
seleção dos parâmetros de processo, o índice de contaminação permanece dentro de 
valores toleráveis para evitar qualquer degradação das propriedades do produto final 




O processo sol-gel é uma metodologia muito usada na preparação de vidros e 
cerâmicas, partindo-se originalmente de precursores moleculares, no qual uma rede de 
óxido pode ser obtida via reações de polimerização inorgânica. Estas reações ocorrem em 
solução, e o termo “sol-gel” é utilizado para descrever a síntese de óxidos inorgânicos por 
métodos que usam a via úmida. Durante as últimas décadas, houve um crescimento 
significativo no interesse pelo processo sol-gel. Esta motivação deve-se ao fato de que os 
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materiais obtidos por este método apresentam alta pureza, homogeneidade e temperaturas 
de processamento muito inferiores, quando comparados com aqueles formados pelos 
métodos tradicionais de obtenção de vidros e cerâmicas. Uma característica importante do 
processo sol-gel é a possibilidade de controle de todas as etapas que ocorrem durante a 
passagem do precursor molecular até o produto final, possibilitando um melhor controle do 
processo global, e a possibilidade de se obter materiais com as características e 
propriedades pré-planejadas. Vários exemplos de rotas práticas de obtenção de novos 
materiais, com propriedades únicas, utilizando o processo sol-gel, coincidem com o 
crescente reconhecimento de que os métodos de misturas e aquecimentos de pós, 
classicamente utilizados na obtenção de vidros e cerâmicas, apresentam limitações 
inerentes, no que diz respeito ao controle da homogeneidade e de aglomerações no material 
final resultante (Sarkar et al., 2007), (Chandradass et al., 2008).  
 
     A química do processo sol-gel é baseada na hidrólise e condensação de precursores 
moleculares. Os precursores mais versáteis e utilizados neste tipo de síntese são os 
alcóxidos metálicos, M(OR)n (onde R = metil, etil, propil, isopropil, butil, terc-butil, etc.). 
A alta eletronegatividade do grupo alcóxido (OR) faz com que o átomo metálico seja 
susceptível à ataques nucleofílicos. A etapa de hidrólise de um alcóxido ocorre pela reação 
deste com água, gerando um grupo hidróxi M-OH. Esta reação é oriunda de uma adição 
nucleofílica da molécula de água ao átomo do metal. A segunda etapa do processo sol-gel 
consiste na condensação das espécies M-OH, levando à formação de ligações -M-O-M-, 
que irá resultar, após várias etapas de condensação, em uma rede MOn. Dentre os óxidos 
mais estudados pelo processo sol-gel cita-se o SiO2, TiO2, SnO2, V2O5, WO3, ZrO2, etc. 
(Heshmatpour & Aghakhanpour, 2011). 
 
3.5 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDÂNCIA 
 
A caracterização elétrica de materiais pela técnica de espectroscopia de impedância foi 
introduzida há muito tempo para a determinação da condutividade em eletrólitos sólidos e 
atualmente considera-se como uma técnica versátil, útil e de fácil interpretação para a 
caracterização elétrica de diferentes tipos de materiais (Fonseca, 2001), (Barsoukov & 
Macdonald, 2005). O grande diferencial que esta técnica possui, ao compará-la com outras 
técnicas, é a possibilidade de estudar separadamente as diferentes contribuições ao 
comportamento elétrico, dos diferentes elementos microestruturais, tais como grão, 
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contorno de grão, porosidade e fases secundarias entre outros, possibilitando a sua 
correlação. Estas medidas elétricas são realizadas em corpos de prova contendo 
deposições, nas suas faces opostas, de eletrodos formados por um material condutor, 
geralmente platina.  
 
Esta técnica utiliza geralmente estímulos de voltagem alternada (V(t)=Vm.Cos(wt)) 
com pequena amplitude e freqüência variável, gerando uma resposta, também alternada e 
de pequena amplitude, em corrente (I(t)=Im.Cos(wt+θ)). A faixa de freqüência usada nos 
ensaios varia tipicamente de 10-2 até 107 Hz. A forma como são relacionados o estímulo e a 
resposta, no estudo do comportamento elétrico de materiais, é dado pela lei de Ohm, 
V(t)=ZxI(t), onde Z representa a impedância do material e é dada por uma parte real (Re) e 
a uma parte imaginaria (img) assim: Z = Re(Z) + j img(Z). Para melhor interpretação, a 
parte real e imaginaria da impedância podem ser expressas em coordenadas cartesianas, 
utilizando a representação de Fresnel, no plano complexo, como sendo Z(w) = Z' + jZ" 
(Ávila, 1997).  
 
Segundo Irvine e colaboradores (Irvine et al., 1990), as diferentes regiões de uma 
cerâmica condutora são caracterizadas por um elemento resistivo (R) e um elemento 
capacitivo (C), usualmente conectados em paralelo. Os tempos de relaxação (τ), que 
caracterizam cada elemento paralelo RC, são obtidos pelo produto de R e C (τ = R.C). 
Portanto, a análise do espectro de impedância, possibilita a identificação dos diferentes 
elementos RC e alem do mais, possibilita a atribuição destes às diferentes regiões da 
amostra em estudo. Um espectro típico de impedância para uma cerâmica elétrica esta 
representado na figura 3.13, onde são evidentes dois semicírculos representando a resposta 
elétrica característica das distintas regiões da cerâmica, grão e contorno de grão. Os 
espectros de impedância são representados graficamente pela parte imaginaria da 
impedância Z’’ (componente capacitiva) em função da parte real Z’ (componente resistiva).  
 
Cada elemento RC (os dois são diferenciados da figura 3.13) representa um 
semicírculo do qual é possível extrair os valores de R e C individualmente. Os valores de R 
são obtidos das interseções no eixo Z’ como é apresentado na figura e os valores de C são 
obtidos pela aplicação da relação ωmaxRC=1  à freqüência no ponto máximo de cada 
semicírculo (Irvine et al., 1990). Pode-se notar da figura que o valor de resistência R1 ou R2 
não é suficiente para atribuí-lo a uma região da cerâmica (grão ou contorno de grão). A 
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responsabilidade desta atribuição é dada à capacitância encontrada, sendo já estabelecido 
que valores de capacitâncias da ordem de 1x10-12 a 10-11 F são característicos dos processos 
capacitivos do interior do grão (CG) e da mesma forma capacitâncias da ordem de 1x10-11 a 
10-8 F são característicos dos processos capacitivos do contorno do grão (CCG) (Irvine et 
al., 1990).  
























Grao Contorno de grao
 
Figura 3.13 Diagrama típico de impedância de uma eletrocerâmica evidenciando dois 
semicírculos, adaptado de (Abram et al., 2003) 
 
Ao analisar a impedância resultante do circuito equivalente, por exemplo R1C1, e 
manipulando-o matematicamente, teremos a demonstração que este circuito RC, no caso o 
atribuído a efeitos resistivo/capacitivos no interior do grão, fornece a equação de um 
semicírculo centrado no ponto: %., .′′' = Y)H+ , db,, permitindo que seja válida a analogia 
adotada do circuito equivalente. A impedância de um elemento puramente resistivo é a 
própria resistência .)H = )H. Para um capacitor ideal tem-se que a capacitância é dada por 
= = k5, onde Q é a carga armazenada no capacitor e V a tensão entre suas placas. Também 
podemos considerar que a corrente I pode ser expressa da forma: l = mkmn , e expressando V 










                                  (3.17) 
 
Então a impedância de um capacitor C1 é dada por:  
 
.=H = 5l =
5o*pqn
pq=H5o*pqn
= Hpq=H                                            (3.18) 
 











= H)H + pq=H =
Hjpq)H=H
)H                                                (3.20) 
 
Ou seja, a impedância total do circuito R1C1 é: 
 
.)H=H = )HHjpq)H=H                                                       (3.21) 
 
Multiplicando-se o numerador e denominador por %1 − s171' se pode escrever a 
impedância complexa do circuito R1C1 através de sua parte real (Z’) e sua parte imaginaria 
(Z’’). Lembre-se que %t'$ = −1, consequentemente obtem-se:  
 
. = )HHj%q)H=H'+ − p
%q)H+=H'
Hj%q)H=H'+                                        (3.22) 
 
escrito na forma de Fresnel   =  + i. Separando a parte real da imaginaria se obtém 
as seguintes expressões: 
)*.%q'
 = )HHj%q)H=H'+ = .′                                        (3.23) 
 
lov.%q'
 = − %q)H
+=H'
Hj%q)H=H'+ = .′′                                      (3.24) 
 




%.'q)H=H = −.      →    q)H=H = e..x                               (3.25) 




+                                                  (3.26) 
desenvolvendo matematicamente obtem-se:  
 
%.'+ − )H%.' + %.'+ = d                                      (3.27) 
 
Expressão que escrita na forma de quadrado perfeito, após adicionar-se )H
+
K  em ambos 
lados, transforma-se em: 
 





K                                   (3.28) 
 
z%.' − )H+ {
+
+ .
+ = z)H+ {
+
                                        (3.29) 
 
A relação resultante é a equação paramétrica de uma circunferência no plano complexo, 
centrada no ponto %., .′′' = Y)H+ , db, evidenciando que a resposta elétrica das 














4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
4.1  MATERIAIS  
Para a obtenção da zircônia totalmente estabilizada com concentrado de terras raras em 
diferentes concentrações foram utilizados dois métodos de sínteses: precipitação 
heterogênea e o método dos precursores poliméricos Pechini. Para isso foram usados os 
seguintes reagentes:  
 
 (IV) Butóxido de zircônio, solução em 1-butanol (Zr[O(CH2)3CH3]4)-Merck 
 Zircônia Hidratada ZrO2:ƞH2O, grau analítico.  
 Carbonato de terras raras Re2(CO3)3, onde Re = Y, Dy, Er, Ho - Nuclemon *. 
 Ácido Nítrico (HNO3), grau analítico. 
 Hidróxido de amônio (NH4OH), grau analítico. 
 Etileno Glicol (C2H6O2), grau analítico. 
 Ácido Cítrico monohidratado (H3C6H5O7-H2O), grau analítico. 
*Nuclemon - atual INB, pó cedido pelo IPEN-SP. 
  
O carbonato de terras taras Re2(CO3)3 utilizado neste trabalho, foi caracterizado em 
trabalhos anteriores (Hwang, 2006; Meneses, 2010). Na figura 4.1 é apresentado o 
difratograma de raios X para o carbonato de terras taras, onde se pode observar a presença 
de um pó cristalino identificado como “carbonato de ítrio”. A tabela 4.1 apresenta a 












Figura 4.1Difratograma de raios X do carbonato de ítrio, (Meneses, 2010) 



























 Carbonato de itrio
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Tabela 4.1 Composição química do pó do carbonato de terras raras. (Hwang, 2006) 











Pode-se observar da tabela 4.1 que a composição química do carbonato a ser utilizado 
apresenta como elemento majoritário, o óxido de ítrio (75,88 % em peso). Além disso, 
nota-se que a análise química detectou vários elementos de terras raras em menor 
proporção. É de grande interesse a utilização deste tipo de carbonato devido a sua potencial 
aplicação como aditivo de estabilização da zircônia, uma vez que permite a obtenção de 
matéria prima funcional a um preço menor, quando comparada com a obtida 
habitualmente, que utiliza reagentes de elevada pureza. Além do mais, os óxidos contendo 
os elementos Dy, Er, Tb, Dy e Gd também foram avaliados individualmente como aditivos 
de estabilização, apresentando comportamento similar ao encontrado pelo óxido de ítrio 
puro em termos de condutividade (Arachi et al., 1999). Todos apresentam um valor 
máximo de condutividade iônica para teores do dopante próximos ao contorno entre os 
campos de fases misto c + t e puramente cúbico e logo após o máximo a condutividade 
decresce com aumento do teor do dopante, como pode ser observado na figura 3.6 (Arachi 
et al., 1999).  
 
Também foi demonstrado em trabalhos anteriores, por Santos em 2004 utilizando um 
carbonato de terras raras de composição similar e por Meneses em 2010 utilizando o 
mesmo carbonato (Santos, 2004); (Meneses, 2010), que a utilização deste tipo de 
carbonatos de terras raras leva à obtenção de uma solução sólida substitucional, podendo 
ser considerado então, para efeitos de cálculos estequiométricos, que o carbonato de terras 
raras comporta-se de forma similar ao carbonato de ítrio da forma Y2(CO3)3 resultando no 
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óxido de ítrio. Adotando a equação de Kröger e Vink, equação 4.1(Singhal, 2000), 
observa-se que a formação da solução sólida estaria isenta de outros defeitos, além dos 
substitucionais: 
)*+,-   
       |+,-         011111112   +)*| + -,, ,                                    (4.1) 
 
onde )*| representa os cátions de terras raras substituindo o cátion principal e ,, 
representa o oxigênio tomando o lugar do oxigênio.  
 
4.2 SÍNTESE DA MATÉRIA PRIMA 
 
Para avaliar a efetividade do carbonato ítrio como aditivo de estabilização da zircônia, 
foram utilizados pós de zircônia sintetizados pelo método Pechini, com diferentes teores de 
dopante, iniciando em 3 mol% e incrementando o teor de aditivo até conseguir a completa 
estabilização da fase ZrO2 cúbica, fase de interesse neste trabalho.  
 
Com o intuito de conhecer a influencia do método de síntese sobre as propriedades 
elétricas da zircônia totalmente estabilizada, foi utilizado como comparação outro método 
de síntese para obtenção de zircônia cúbica. O método empregado foi a precipitação 
heterogênea, que será descrito com mais detalhe no corpo do trabalho, que deu origem a 
estruturas do tipo core-shell, utilizando como substrato a zircônia hidratada da Aldrich.  
 
4.2.1 Método dos precursores poliméricos Pechini 
Para a obtenção dos pós de zircônia estabilizada utilizando o método dos precursores 
poliméricos Pechini, foram usados como materiais de partida o (IV) Butóxido de zircônio 
TBZ e o carbonato de ítrio. Foram preparadas três soluções apresentadas a seguir.  
 
• Solução 1: Ácido cítrico (AC) na forma sólida foi dissolvido no etileno glicol (EG) 
com uma relação em massa 1:4 sob agitação constante na temperatura de 70 °C. 
• Solução 2: (IV) Butóxido de zircônio (TBZ) líquido, que pelo fato de hidrolisar 
facilmente, foi dissolvido numa solução 2.6 molar de ácido nítrico. 




Os três procedimentos foram mantidos sob constante agitação até garantir a completa 
dissolução dos precursores. Finalmente, as soluções (2) e (3) foram adicionadas à solução 
(1) obtendo-se a mistura final. A figura 4.2 ilustra o procedimento executado neste 
trabalho. A mistura final foi agitada por um período de dez minutos para favorecer a 
completa homogeneização de todos os componentes e assim obter uma solução límpida e 
translúcida. O valor de pH nesta etapa do processo foi bastante ácida, pela adição de ácido 
nítrico para as preparação das soluções, motivo pelo qual foi necessário adicionar-se 
hidróxido de amônio até a solução atingir o valor de pH= 9. Após esta homogeneização o 
produto foi aquecido numa chapa de aquecimento e mantido numa temperatura de 120 °C 
visando eliminar o solvente e favorecer as reações de polimerização, resultando num gel, 

















Figura 4.2 Procedimento experimental para obtenção de zircônia estabilizada utilizando o 
Método Pechini, (adaptado de (Meneses, 2010)). 
 
Após este etapa foi realizada a secagem do material em um forno do tipo mufla por 18 
horas na temperatura de 250 °C, resultando em um pó de coloração escura, relativamente 




4.2.2 Método de Precipitação controlada  
 
Para a obtenção dos pós de zircônia estabilizada pelo método precipitação controlada, 
foram utilizados como materiais de partida a zircônia hidratada ZrO2:ƞH2O e o carbonato 
de ítrio da Nuclemon Re2(CO3)3. O primeiro passo foi obter a curva de valoração 
potenciométrica ou curva de titulação do carbonato de ítrio. Com a análise desta curva foi 
possível identificar as principais etapas do processo de precipitação além de distinguir 
alguns dos fenômenos físico-químicos que ocorrem no sistema. A curva de titulação é um 
registro gráfico de alterações físicas e químicas que ocorrem na solução durante a adição 
de hidróxido de amônio que é o agente precipitante, facilitando a descrição do seu 
comportamento (Rodríguez., et al 2001). Neste caso, os registros para análise foram a 
variação do pH em função do volume adicionado do precipitante. 
 
A figura 4.3 apresenta o diagrama de fluxo para obtenção da curva de valoração a partir 
de uma solução homogênea contendo os cátions de interesse (Y3+, Dy3+, Er3+, Ho3+). Esta 
solução homogênea foi obtida pela completa dissolução do carbonato de ítrio em ácido 
nítrico 0,3 Mol. A homogeneização foi realizada em um béquer (200 ml), com ajuda de um 
agitador magnético. A reação química global do carbonato com o ácido nítrico pode ser 
dada pela seguinte equação: 
 
 |+%=,-'- + QGM,-













Figura 4.3 Diagrama de fluxo para obtenção da curva de valoração. 
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Fisicamente esta solução apresentou-se límpida, transparente e de coloração amarela. 
O valor de pH, durante a adição controlada do precipitante, foi registrado por um pH-metro 
Metrohm 744 com eletrodo de vidro o qual foi calibrado utilizando soluções a pH 4.00 e 
7.00. O sistema todo foi mantido em constante agitação. O valor inicial de pH foi de 1,70 e 
foi adicionado, de maneira controlada, o precipitante a uma taxa de  aproximadamente 
0,050 ml de NH4OH a cada 15 segundos, tempo suficiente para que o sistema estabilize 
num novo valor de pH. 
 
Este procedimento foi repetido até observar que as mudanças no valor de pH são 
obtidas somente pela adição do precipitante e não de reações no sistema. A reação química 
referente à precipitação dos hidróxidos de ítrio é apresentada a seguir 
 
|%M,-'- + -MGK,G
                        01111112 |%,G'- +  -MGK%M,-'.               (4.3) 
 
O valor de pH de trabalho foi 9 mostrando ser suficiente para a completa obtenção do 
hidróxido de interesse. Depois deste procedimento fica evidente o aparecimento de uma 
fase sólida na solução a qual é retirada após 24 horas repouso, tempo suficiente para que a 
fase sólida precipite no fundo do béquer para sua posterior separação, secagem e 
caracterização.  
 
O segundo passo visava obter a zircônia a partir da zircônia hidratada. Para isso foi 
necessário aquecer o pó precursor de zircônio a uma temperatura de 100 °C em estufa de 
secagem até a obtenção de peso constante. Este registro de peso foi efetuado numa balança 
analítica Marte - SHIMADZU AY220. Finalmente foi feita uma solução heterogênea em 
ácido nítrico 0.3 Molar contendo o carbonato de ítrio em dissolução e a zircônia, que é 
insolúvel neste ácido, nas proporções previamente estabelecidas para obtenção de zircônia 
totalmente estabilizada, tomando como referência as concentrações que garantem a 
obtenção de zircônia cúbica.  
 
A figura 4.4 (a) apresenta o fluxograma de todos os passos seguidos para obtenção da 
zircônia estabilizada utilizando este método. O objetivo de precipitar o hidróxido de ítrio 
sobre as partículas de zircônia é obter, após tratamento térmico adequado, uma estrutura do 
tipo “core-shell” que garante uma mistura intima dos respectivos componentes do sistema, 
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Figura 4.4 (a) Diagrama de fluxo para obtenção de zircônia –ítria com formato do tipo 
“Core Shell” (b) formato esperado após a precipitação, adaptado de Optics Laboratory Lo. 
Disponível em (http://lo.epfl.ch/plasmonicSHRIMP) 
 
Para efeito de distinção das amostras obtidas por cada um dos métodos de sínteses, as 
amostras foram identificadas por nomenclatura específica conforme apresentado na tabela 
4.2. A primeira letra da designação de todas as amostras é a letra “Z” indicando que o 
composto é majoritariamente à base de zircônia, ZrO2, seguida de um número indicando a 
quantidade (em moles) de dopante incorporado e finalmente as iniciais do método de 





















-- Z3-Pch 97 3  
-- Z6-Pch 94 6  
-- Z8-Pch 92 8  
Z10-Pre Z10-Pch 90 10  
Z12-Pre Z12-Pch 88 12  
Z14-Pre Z14-Pch 86 14 
 
4.3 CARACTERIZAÇÃO DA MATÉRIA PRIMA 
Ambos os métodos de síntese resultam em pó com características diferentes. As 
caracterizações dos pós foram efetuadas por: análise térmica diferencial e 
termogravimétrica (ATD/TG), difratometria de raios X (DRX), espectroscopia 
infravermelha com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletrônica de varredura 
(MEV). Estas caracterizações visaram identificar a temperatura adequada de transição de 
fase do óxido, fases cristalinas estabilizadas considerando o teor de aditivo utilizado, 
grupos funcionais presentes a serem eliminados e a morfologia de partícula/aglomerado, 
respectivamente. 
 
4.3.1 Análise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) 
 
Uma das principais particularidades do método Pechini é a de que os íons metálicos de 
interesse ficam aprisionados numa rede orgânica; conseqüentemente faz-se necessária a 
investigação e compreensão da decomposição térmica deste material para definir-se uma 
correta temperatura de obtenção do óxido de interesse sem aumento excessivo de tamanho 
de partícula. As analises foram realizadas em amostras pré-calcinadas a 250 °C por 18 
horas utilizando-se cadinhos de platina a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, num 
equipamento Shimadzu DTG-60H do laboratório de polímeros do Instituto de química da 
universidade de Brasília. 
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4.3.2 Difratometria de Raios X (DRX) e Método de Rietveld 
 
Utilizou-se a difratometria de raios X para identificar qualitativamente as fases 
cristalinas presentes nas amostras obtidas nas diferentes etapas da síntese: zircônia-ítria 
pré-calcinada, calcinada, como também tratada termicamente a diferentes temperaturas. Os 
espectros das amostras foram coletados pelo método do pó em um equipamento de 
difração de raios X (DRX) modelo D8 FOCUS da Bruker localizado no instituto de 
química da Universidade de Brasília (IQ/UnB), utilizando-se fonte de radiação CuKα de 
1,5418 Å, com uma tensão de 30 kV e corrente de 20 mA; a velocidade do goniômetro foi 
de 0,05º por passo com tempo de contagem de 1,0 segundo por passo e coletados de 20 a 
90º. O software utilizado para identificação e comparação da estrutura cristalina, do Centro 
Internacional de Dados de Difração (ICDD), foi o Search-Match.  
 
A porcentagem em massa de fase tetragonal e cúbica, presente no pó foi avaliada por 
refinamento Rietveld, considerando que estas duas fases apresentam severa superposição 
dos picos de difração (Fancio, 1999). O software usado para esta avaliação foi GSAS 
(General Structure Analysis System) de livre acesso.  
 
4.3.3 Espectroscopia Infravermelha com Transformada de Fourier (FTIR) 
 
A espectroscopia infravermelha é uma técnica muito utilizada para estudar os 
componentes orgânicos e inorgânicos presentes em uma amostra, com alta sensibilidade. 
Tornou-se útil neste trabalho porque com esta técnica foi possível avaliar e identificar 
qualitativamente impurezas presentes no pó cerâmico logo após o processo de síntese, 
convertendo-se numa ferramenta poderosa para o controle de impurezas. Esta técnica 
utiliza luz infravermelha, com cumprimento de onda entre 0.78 e 300 µm, para irradiar a 
amostra fazendo com que os átomos sejam excitados com a absorção da radiação a uma 
freqüência apropriada. A preparação da amostra foi realizada misturando o material 
cerâmico em pó ao pó de KBr, aproximadamente 3 mg com 50 ou 200 vezes seu peso, 
muito fino e, aplicando sobre esta mistura uma pressão uniaxial para formar uma pastilha 
que é colocada no porta-amostra do equipamento. Utilizou-se um espectrômetro de 
radiação infravermelha com transformada de Fourier Varian 640-IR do Laboratório de 




4.3.4 Microscopia eletrônica de Varredura (MEV) 
 
Para avaliação da morfologia das partículas e ou aglomerados, nas amostras na forma 
de pós, utilizou-se a microscopia eletrônica de varredura. As amostras foram depositadas 
sobre uma fita de carbono dupla fase e posteriormente recobertas com uma fina camada de 
ouro, utilizando-se um evaporador tipo Sputtering.  
 
4.4 MOAGEM, COMPACTAÇÃO, SINTERIZAÇÃO E 




A moagem mecânica foi realizada num moinho de atrito construído na oficina de 
engenharia mecânica da UnB e, teve por objetivo, romper os aglomerados de pó que foram 
observados pela microscopia eletrônica de varredura. A moagem foi feita em médio 
líquido, álcool isopropílico, e agitadas por 1 hora. A haste de agitação e a câmera de 
moagem foram fabricadas com polipropileno, visando evitar a contaminação. Foram 
utilizadas bolas de zircônia sinterizada (2 mm de diâmetro) como material moedor numa 
relação 1:4, ou seja, para uma grama de pó foram necessárias 4 gramas de bolas de 
zircônia. Após a moagem, os pós foram secados em chapa de aquecimento, desagregados 




Utilizando a prensagem uniaxial a frio, foram compactados corpos de prova de em uma 
matriz cilíndrica de aproximadamente 10 mm de diâmetro. O pistão e as paredes da matriz 
foram lubrificados utilizando óleo mineral para minimizar os efeitos do atrito durante a 
compactação. A pressão de compactação usada foi de 187 MPa por um tempo de 30s, 
utilizando-se uma prensa Marcon MPH-10, no laboratório de engenharia mecânica da 
UnB. Para cada corpo de prova foi utilizado aproximadamente 0,3g de pó, resultando em 








Os corpos de prova compactados foram sinterizados em forno com resistências de 
MoSi2 Naberttherm LHT407GN6 na temperatura de 1400 °C, por duas horas, para 
amostras sintetizadas pelo método Pechini e 1500°C, por duas horas, para amostras 
sintetizadas pelo método da precipitação heterogênea. Ambos os processos foram em 
atmosfera de ar, utilizando-se dois cronogramas de aquecimento a seguir: 
  
Cronograma S1 e S1’: Os cronogramas de sinterização S1 e S1’ (figura 4.5 (a) e (c), 
respectivamente) foram implementados para produzir CPs densos com porosidade isolada 
e crescimento de grão. Estas características são favorecidas a temperaturas altas, pois são 
dependentes de mecanismos de sinterização termicamente ativados como a difusão pelo 
contorno de grão e a difusão volumétrica. Neste trabalho foi usada a temperatura de 1650 
°C por cinco minutos, para ativar estes mecanismos, afetando de forma favorável a 
velocidade da sinterização. 
 
Cronograma S2 e S2’: Os cronogramas de sinterização S2 e S2’ (figura 4.5 (b) e (d), 
respectivamente) é a forma “tradicional” de sinterização usada em trabalhos anteriores 
(Muñoz et al., 2010). Ela tem uma rampa de aquecimento rápida, 10 °C/min, até uma 
temperatura de 1000 °C, mantida por cinco minutos. Posteriormente a velocidade é 
reduzida a 3 °C/min, até alcançar um patamar de sinterização, mantendo-se esta 
temperatura por duas horas e, finalmente, uma rampa de resfriamento a uma velocidade de 
5 °C/min. Para efeito de distinção das amostras sinterizadas pelos diferentes cronogramas 
de sinterização (S1, S2, S1’ e S2’) e por cada um dos métodos de sínteses, os corpos de 
prova foram identificadas por nomenclatura específica conforme apresentado na tabela 4.3. 
 









Z10-Pch-S1 Z10-Pch-S2 Z10-Pre-S1’ Z10-Pre-S2’ 
Z12-Pch-S1 Z12-Pch-S2 Z12-Pre-S1’ Z12-Pre-S2’ 














(a)                                                                      (b) 
                                                               
                            (c)                                                                (d) 
Figura 4.5 (a) e (b) Cronogramas de sinterização utilizados para sinterizar CPs obtidos pelo 
Pechini e (c), (d) para sinterizar CPs obtidos pela coprecipitação heterogênea. 
 
4.4.4 Difração de raios X dos corpos de prova sinterizados 
Utilizou-se a difratometria de raios X para identificação das fases cristalinas presentes 
nas amostras após sinterização (na forma de compactos). Estes espectros foram coletados 
no equipamento de difração de raios X do instituto de química da Universidade de Brasília 
(IQ/UnB), com as mesmas configurações utilizadas para a análise de pós e coletados de 20 
a 70º. O software utilizado para identificação da estrutura cristalina foi o Search-Match. 
Quantificação das porcentagens em massa dos polimorfos da zircônia foi avaliada por 
refinamento Rietveld. O software usado para esta avaliação foi GSAS (General Structure 
Analysis System) de livre acesso.  



























































































4.4.5 Microscopia eletrônica de varredura dos corpos de prova sinterizados 
A microestrutura dos corpos de prova sinterizados foi avaliada usando o microscópio 
Jeol JSM-7001F, do instituto de Biologia da UnB. Amostras sinterizadas com o 
cronograma de sinterização S2 foram lixadas com o uso sucessivo de lixas com granulação 
de 400 até 1200. Este procedimento foi efetuado com lixa de água e lubrificadas com água 
da torneira numa politriz marca PANTEC, do laboratório de metalografia da universidade 
de Brasília. A direção do lixamento foi alternada entre cada lixa, girando a amostra 
aproximadamente 90°, e garantindo que todas as marcas da lixa anterior foram eliminadas. 
 
Após o lixamento, a amostra foi polida obtendo uma superfície lisa e uniforme. Neste 
caso, utilizou-se um pano com alumina dispersa (Al2O3) com a granulometria de 0,03 µm. 
Posteriormente, e como recomendado na literatura (Dedavid et al., 2007), foi feito um 
banho ultrassom para limpeza das amostras e tentar evitar a contaminação por alumina. 
Estas amostras foram levadas a uma chapa de aquecimento, para eliminação da água 
absorvida neste processo. Para correta visualização da microestrutura, as amostras foram 
atacadas termicamente à temperatura de 1350°C por 20 minutos, y logo resfriadas 
rapidamente. Finalmente, estas amostras foram metalizadas, aplicando-se um fino filme de 
ouro para tornar a sua superfície condutora utilizando para isso o método sputtering.    
 
Corpos de prova sinterizados com o cronograma S1, foram levados ao microscópio 
eletrônico de varredura, logo após o processo de sinterização. Esta determinação foi 
tomada para analisar a superfície dos corpos de prova sem nenhuma perturbação. Estas 
análises microestruturais foram utilizadas para correlacionar as propriedades elétricas dos 
compostos com sua microestrutura, considerando o tamanho médio de grão.  
 
Com ajuda destas imagens foram feitas as medidas do tamanho médio de grão 
contando o número de interseções existentes entre o contorno de grão e linhas retas com 
comprimento conhecido, as quais foram traçadas sobre com a ajuda do programa imagej de 
livre acesso. Para amostras sinterizadas com o cronograma de sinterização S1, o numero de 
linhas de teste foi 8 por imagem (devido ao grande tamanho de grão observado), resultando 
em mais de 63 intercepções por micrografia. Em total foram contabilizadas cinco 
micrografias por amostra, todas com aumento de 1500X.  Para amostras sinterizadas com o 
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cronograma de sinterização S2, também foram contabilizadas cinco micrografias por 
amostra, todas com aumento de 5000X, com igual numero de linhas de teste. 
 
4.4.6 Densidade dos corpos de prova 
 
4.4.6.1 Densidade teórica do pó sintetizado neste trabalho 
Finalmente o valor de referência para avaliar a densidade aparente, no caso a 
densidade teórica, foi calculada utilizando-se um modelo matemático que considera a 
geração de vacâncias além da formação de solução sólida (Fu et al., 2010). A equação para 
este cálculo é apresentada na equação 4.7, considerando como parâmetro de rede   = 5.17, 
5.154 e 5.155 Å para as amostras com 10, 12 e 14 % mol de dopagem, respectivamente. 
Estes valores de parâmetro de rede foram calculados a partir dos difratogramas tomados 
para amostras sinterizadas, e admitindo que a célula unitária contem 4 unidades formula: 
 
} $ =
~4 + %4%1 − '' + 4%2 − 2''
 

,                            %4.7' 
 
onde 
 } $ = Densidade teórica do óxido de zircônio dopado (g/cm3), 
x
                
=
 
Percentagens em peso do elemento dopante (%) 
        =        Massa atômica do ítrio (u),  
      =        Massa atômica do zircônio (u),  
       =         Massa atômica do oxigênio (u).  
 
4.4.6.2 Densidade teórica do óxido de ítrio 
Para o calculo da densidade dos corpos de prova, foi calculado em primeira instancia, a 
densidade teórica do óxido de ítrio utilizando-se os dados da sua célula unitária (Callister, 
1987). Para esta avaliação foi considerado como parâmetro de rede   = 10,59 Å, o qual foi 
determinado de forma experimental para este mesmo material (Meneses, 2010). O calculo 
de densidade foi realizado utilizando a equação 4.4, apresentada de forma particular para o 





16%2 ∑% ' + 3'
 

,                                           %4.4' 
 
onde  
ρTY2O3   = Densidade teórica do óxido de ítrio utilizado neste trabalho (g/cm3),  
xi               = Percentagens em peso dos elementos de terras raras, incluindo o ítrio,  
MRei     =        Massa atômica dos elementos de terras raras, incluindo o ítrio (g/mol),  
Mo       =         Massa atômica do oxigênio (g/mol),  
NA = Numero de Avogadro (6,022x1023 mol-1). 
 
4.4.6.3 Densidade aparente dos corpos de prova compactados  
O cálculo da densidade aparente das amostras sinterizadas foi realizado utilizando-se o 
princípio de Arquimedes, com a imersão do corpo de prova em água destilada. Foram 
realizadas medições em três corpos de prova diferentes para cada composição (totalizando 
9 amostras por cada método de síntese), utilizando uma balança de precisão Shimadzu 
AUY-220 e cujos resultados foram aplicados na equação 4.5. 
 
lM@ = %H∗ G+,'e+ ,                                               (4.5) 
 
onde: 
ρSINT = Massa específica das amostras sinterizadas (g/cm3), 
W1 = massa da amostra seca (g), 
W2 = massa da amostra imersa (g), 
Wu = massa da amostra úmida (g), 
ρH2O = massa específica da água (g/cm3). 
 
O valor da massa específica da água (ρH2O) foi corrigido utilizando-se a equação 4.6. 
A temperatura de ensaio foi medida na hora do ensaio e seu valor foi considerado 
invariante durante todo o procedimento. 
 





4.4.7 Espectroscopia de impedância 
A resposta elétrica dos eletrólitos sólidos sinterizados foi estudada através da 
espectroscopia de impedância. Para isso, os corpos de prova foram lixados com lixas de 
granulação de 400 até 1200 e finalmente polidos com alumina dispersa com granulometria 
de 0,003 µm. Eletrodos de platina Pt- paste Demetron 308-A foram depositados nas suas 
faces paralelas e curados a 1100 °C por 20 minutos.  
 
A impedância das amostras em estudo foi coletada numa faixa de freqüência de 1 MHz 
até 1 Hz e uma tensão de 1000 mV foi usada, utilizando um equipamento Solartron 1260 
do laboratório de materiais vítreos (LAMAV) da Universidade Federal de São Carlos. A 
faixa de temperatura usada foi de 250-600 °C, efetuando-se medições em diferentes 
temperaturas para cada corpo de prova. A partir dos espectros de impedância foi possível 
quantificar o aporte resistivo/capacitivo das diferentes regiões da amostra, grão e contorno 
de grão e a resistência total, com a análise de respectivo espectro.  
 
Esta distinção torna-se fundamental no nosso trabalho, considerando que as amostras 
irão apresentar diferenças nos tamanhos de grãos dependentes do cronograma de 
sinterização utilizados. Tendo identificado e quantificado a resistência que opõe tanto o 
grão quanto o contorno de grão, a condutividade individual pode ser calculada mediante a 
seguinte relação:  
 
:,= = H),= ∗
O
 ,                                                         (4.8) 
                                                          
sendo σ a condutividade do grão e contorno de grão, R a resistência do grão e contorno de 
grão, A a área do eletrodo em contato com o corpo de prova e l a espessura do corpo de 
prova. Adicionalmente foi calculado o fator de bloqueio β considerando que a 
condutividade total de uma amostra em estudo está condicionada pelos efeitos de bloqueio 
nos contornos de grão. O parâmetro β quantifica a proporção de corrente iônica que esta 
sendo bloqueada pelo contorno de grão.   
 




4.5 CONSTRUÇÃO DO PROTÓTIPO DE SENSOR TIPO SONDA 
LAMBDA (STSL): TESTES PRELIMINARES 
 
 Com a matéria prima resultante da melhor amostra obtida neste trabalho, no caso 
Z10-Pch, foram compactados corpos de prova cilíndricos de diâmetro aproximado 10 mm 
e então perfurados com uma broca de 6 mm de forma manual e à temperatura ambiente, 
tomando-se o cuidado de não danificar o corpo de prova durante este procedimento. 
Posteriormente estes corpos de prova foram sinterizados utilizando-se o cronograma de 
sinterização S1. Este procedimento teve por objetivo obter um corpo de prova com o 
formato oco da sonda lambda (Ramamoorthy et al., 2003) para dar inicio a pesquisas do 
comportamento elétrico deste material para possível uso como sensor de oxigênio. Como 
contatos elétricos foram pintados manualmente eletrodos elétricos com platina líquida de 
referência PBC330B e curados na temperatura de 800 °C, por 20 minutos.  
 
Na figura 4.6 pode-se observar o desenho esquemático do corpo de prova na forma de 
tubo fechado de um lado, após sinterização, e o mesmo desenho esquemático do corpo de 
prova com os eletrodos. A temperatura de ensaio foi estabelecida como sendo 400 °C. A 
força eletromotriz E em todos os testes, foi medida com multímetro digital DMM 4040. 
Cabe ressaltar que os testes a seguir são preliminares e buscam avaliar o possível 
comportamento do material como sensor de oxigênio. Todavia, para trabalhos futuros, uma 










(a)                                                                          (b) 
Figura 4.6 (a) Desenho esquemático do corpo de prova na forma de cadinho, (b) sensor 
tipo lambda com eletrodos de platina. 
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4.5.1 Força eletromotriz ao ar e tempo de resposta 
 A força eletromotriz testada ao ar e tempo de resposta do sensor tipo sonda lambda 
confeccionado neste trabalho (STSL), foi realizado montando-se o sensor num dispositivo 
fechado projetado no laboratório, como pode ser observado na figura 4.7 (a). Em primeiro 
lugar foi estabelecida a voltagem (em mV) que o STSL apresentou ao ar, figura 4.7 (b), ou 
seja, sem nenhuma perturbação. Depois de estabelecida a voltagem de estabilização, 
procedeu-se a excitação do sistema com pulsos de 10 segundos com uma bomba de vácuo 
Edwars moderlo RV8. Os pulsos foram ativados manualmente. O objetivo destos pulsos de 
vacuo foi mudar o teor de oxigênio contido no interior do dispositivo fechado e assim 
provocar alterações na força eletromotriz, a qual é dependente do teor de oxigênio em seus 
eletrodos, tal como indica a lei de Nernst. A montagem experimental apresentando todos 


















(b)                                                                             (c) 
Figura 4.7 (a) Montagem experimental para calibração do tempo de resposta adotado neste 
trabalho, (b) desenho esquemático do dispositivo fechado projetado no laboratório e (c) 
Sensor tipo sonda lambda sendo testado ao ar. 
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4.5.2 Comportamento do sensor tipo sonda lambda com gás automotivo 
Finalmente testou-se a resposta do sensor tipo sonda lambda com gás automotivo, 
sendo este gás coletado à saída do tubo de escapamento do carro de teste (Ford Ka do ano 
2006, motor a gasolina) ao ser acelerado sem carga. A montagem experimental esta 
ilustrada na figura 4.8. O teste foi conduzido da seguinte forma: 
 
 Ligou-se o motor do carro. Foram coletados dados de força eletromotriz até o 
sistema apresentar um valor constante, 
 Acelerou-se por um tempo estimado 3 segundos e posteriormente liberou-se o 
acelerador,  
 Acelerou-se novamente por tempo estimado 3 segundos, liberando-se 
posteriormente o acelerador,  
 Acelerou-se por um tempo estimado 10 segundos e posteriormente liberou-se o 
acelerador,  
 Acelerou-se por um tempo estimado 35 segundos, liberando-se em seguida o 
acelerador,  
 E finalmente, acelerou-se por um tempo estimado 55 segundos seguindo-se a 
liberação do acelerador.  
Cabe ressaltar que o gás testado neste trabalho não foi coletado diretamente após a 
combustão do combustível, que já estava sob controle da sonda lambda existente no carro. 
Além do mais, o gás testado neste experimento já passou pelo catalisador. 
Conseqüentemente o sinal obtido pelo sensor aqui desenvolvido teve por objetivo avaliar a 










Figura 4.8 Montagem experimental para monitoramento de gás veicular. 
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Numero de onda (cm-1)
37
48
 ZrO2: 12 % mol Y2O3
 ZrO2: 8 % mol Y2O3




















5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
5.1 PÓ OBTIDO PELO MÉTODO PECHINI 
5.1.1 Caracterização da matéria prima 
5.1.1.1 Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier FTIR do 
pré-calcinado 
 
O método Pechini também denominado mistura de líquidos, resina intermediaria ou 
complexo polimérico é um método que permite, de maneira geral, obter um polímero 
homogêneo organo-metálico no qual o íon metálico localiza-se na cadeia principal do 
polímero (Mosquera & Rodríguez, 2008). Um dos inconvenientes de utilizar este método, 
e pelo fato de se tratar de um polímero, é a introdução de compostos contendo carbono, 
CO, CH2, CH3, por exemplo, que tem que ser eliminados posteriormente de forma 
apropriada, para obter o óxido de interesse livre de compostos indesejados. Uma técnica de 
análise bastante usada para a identificação qualitativa de grupos funcionais presentes é a 
espectroscopia infravermelha. Esta técnica de caracterização é bastante sensível para 
identificar todo tipo de grupos funcionais presentes nas amostras, sendo estes de caráter 
cristalino ou não, pois esta técnica baseia-se na vibração atômica como discutido no item 
3.3.3. Espectros no infravermelho na região de 4000 até 400 cm-1, figura 5.1, são 
apresentados para três amostras pré-calcinadas por 18 horas na temperatura de 250 °C com 












Figura 5.1 Espectro infravermelho na região de 4000-400 cm-1 para três amostras 
representativas Z12, Z8 e Z3-Pch pré-calcinadas a 250 º C por 18 horas. 
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Espectros das amostras contendo 6, 10, e 14 % mol de óxido de ítrio não foram 
incluídas na analise considerando que as quantidades relativas de ácido cítrico e 
etilenoglicol foram invariantes para todas as amostras. Consequentemente, estas três 
amostras analisadas foram consideradas como representativas. 
 
Uma análise qualitativa de grupos funcionais presentes, determinou que a banda 
localizada em 3748 cm-1 esta associada com os grupos O-H isolados absorvidos pelo metal 
incorporado (Y), inferindo a presença de Y2O3 segregado sobre a superfície do óxido de 
zircônio (Khollam et al., 2001). A banda de absorção em 3440 cm-1 é atribuída ao 
estiramento do grupo O-H da molécula de água (Sarkar et al., 2007). A banda de absorção 
2931 cm-1 é devida ao estiramento do C-H nos grupos metileno. A banda de CO2 é 
revelada em 2360 cm-1 (Narváez et al., 2007) e a banda da hidratação da água é revelada ao 
redor de 1627 cm-1 indicando que existem no sólido estruturas ocupadas pela água 
(Gorgulho, 1992). Estas bandas estão superpostas completamente com as vibrações dos 
grupos N-O que estão localizadas ao redor de 1550 cm-1. O grau de hidratação destas 
amostras pré-calcinadas será confirmado das análises TG que serão discutidas no item 
subseqüente. A banda vibracional do grupo funcional NH3 é encontrada ao redor 1380 cm-1 
(Ojeda, 1999) e as vibrações Zr-C, comuns no pó pré-calcinado pela presença do alto teor 
de carbono, são observadas ao redor de 1097 cm-1. 
 
Finalmente as bandas localizadas na região localizada em baixo número de onda, 800-
400 cm-1, são de grande interesse porque aqui se encontram as vibrações metal-oxigênio as 
quais são muito importantes na análise de óxidos. Esta região apresenta quatro bandas 
superpostas, as quais podem ser associadas aos estiramentos dos enlaces Zr-O (Ojeda, 
1999). A banda localizada aos 478 cm-1é atribuída à possível presença da fase tetragonal da 
zircônia. As bandas localizadas em 579 e 758 cm-1 estão associadas à fase monoclínica, 
enquanto a banda em 656 cm-1 é típica da estrutura cúbica. Em geral todos os polimorfos 
têm estruturas vibracionais similares, e, por isso, o espectro apresenta bandas superpostas 
as quais podem dificultar sua análise 
 
5.1.1.2 Analise térmica diferencial e termogravimétrica do pré-calcinado 
 
Considerando que comumente o material pré-calcinado obtido logo após o método de 
síntese é composto em grande parte por material orgânico, faz-se necessária a 
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caracterização por analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG) para 
identificar de forma exata as respectivas temperaturas de interesse, como por exemplo 
desidratação, decomposição do material orgânico, temperatura de transição de fase e outros 
possíveis eventos físicos e químicos que possam ocorrer. Foram analisadas quatro 
amostras, Z3-Pch, Z6-Pch, Z8-Pch e Z12-Pch, mostrando que a diferença no teor de 
aditivo estabilizante influencia levemente as temperaturas de interesse, como se pode 
















(c)                                                                    (d) 
Figura 5.2 Analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG) para quatro 
amostras analisadas, (a) Z3-Pch, (b) Z6-Pch, (c) Z8-Pch, e (d) Z12-Pch. 
 
Como pode ser observado das curvas ATD/TG para as amostras em estudo, Z3-Pch, 
Z6-Pch, Z8-Pch, e Z12-Pch, é evidente um processo endotérmico a 104, 96, 92, 90 e 105 
°C, respectivamente, referente à vaporização da água residual, processo que está 
acompanhado de uma perda de massa de aproximadamente 13 % para todas as amostras. O 
inicio do primeiro pico exotérmico é observado para todas as amostras iniciando ao redor 




























































dos 300 °C sugerindo o início da degradação da resina polimérica, decorrente da 
decomposição térmica das ligações simples do polímero (Prabhakaran et al., 2007), 
processo que termina em temperaturas de 447, 437, 432 e 438°C, respectivamente.  
 
Descarta-se a possibilidade do inicio da transformação de fase antes dos 400 °C devido 
à ausência de picos de difração na amostra com tratamento térmico nesta temperatura. Um 
segundo pico exotérmico encontra-se superposto ao anteriormente mencionado 
impossibilitando a identificação da temperatura na qual tem inicio a transição de fase, de 
sólido amorfo para sólido cristalino, mas é observado que este processo termina em 
temperaturas de 483, 466, 471 e 480 °C, como reportado para sistemas zircônia-ítria em 
diferentes composições (Pessoa et al., 2008), (Sousa et al., 2007), utilizando este método 
de síntese. Esta afirmação foi confirmada pela difratometria de raios X. A perda de massa 
foi considerável, entre 38 e 53% nestes dois últimos eventos, levando-se em conta que o 
material polimérico está sendo evaporado, permanecendo então o óxido de interesse. 
Finalmente um evento térmico de menor intensidade é observado em todas as amostras que 
poderia ser atribuído a uma segunda transformação de fase. De forma global, estes 
resultados mostram que a reação para a formação do composto de interesse tem os 
seguintes eventos característicos para todas as amostras: 
 
• Vaporização da água residual em torno de 100 °C, 
•  Inicio da degradação da resina polimérica em torno de 300 °C, 
• Finalização do processo de degradação em torno de 440 °C, 
• Inicio da transformação de fase, sólido – sólido, com temperatura sem 
identificação por causa da superposição de eventos exotérmicos, 
• Finalização da transformação de fase, sólido – sólido, em torno de 480 °C, 
• Inicio da segunda transformação fase, sólido – sólido, em torno de 600 °C, 
• Finalização da segunda transformação fase, sólido – sólido, em torno de 670 °C. 
 
5.1.1.3 Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier FTIR do 
pré-calcinado com tratamento térmico a diferentes temperaturas 
 
Considerando-se os resultados anteriores, ATD/TG, foram escolhidas três temperaturas 
para tratar termicamente o pó pré-calcinado e assim obter o óxido de zircônio dopado, 
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quais sejam, 500, 600 e 700 °C. Visualmente, as amostras tratadas a 500 °C, por duas 
horas, apresentaram uma coloração marrom, inferindo que essa temperatura e tempo de 
tratamento é insuficiente para completa eliminação do material orgânico do composto. É 
de vital importância eliminar completamente o material orgânico antes da confecção dos 
corpos de prova tendo em vista que, durante sua volatilização no processo de sinterização, 
pode-se gerar porosidade prejudicando suas propriedades elétricas e mecânicas. A presença 
de material orgânico nestas amostras foi comprovada com FTIR, figura 5.3, para uma 
amostra considerada como representativa, no caso a Z12-Pch, devido à similaridade das 
análises térmicas, sendo identificados grupos funcionais contendo nitratos, NH3 localizado 
em 1388 cm-1, além do composto NO localizado em 1552 cm-1, como discutido 
anteriormente.  
 
Pode-se notar visualmente que um incremento na temperatura de tratamento a 600 e 
700 °C por duas horas gera pó de cor branca, característica do óxido de zircônio. Todavia 
uma analise qualitativa de grupos funcionais confirma a presença de compostos 
indesejados, mesmo com a intensidade de suas bandas características reduzida. Espectros 














Figura 5.3 Espectro infravermelho na região de 4000-400 cm-1 para Z12-Pre, tratada 
termicamente a 500, 600 e 700 °C por duas horas. 
 
Do resultado apresentado na figura 5.3 pode-se ressaltar que não é observada uma 
diferença significativa na intensidade destas bandas para tratamentos térmicos a 600 e 700 
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°C. Conclui-se então que a concentração destes compostos seja semelhante nas duas 
amostras, adotando-se, por conseguinte, 600 °C como a temperatura para a calcinação 
nesta rota de síntese. 
 
5.1.1.4 Difratometria de raios X do pó pré-calcinado e calcinado 
 
A amostra pré-calcinada, figura 5.4 (a) apresenta-se como uma estrutura constituída 
por arranjos atômicos aleatórios sem ordenamento de longo alcance, comumente 
denominada amorfa. Foram efetuados novos tratamentos térmicos em diferentes 
temperaturas para a amostra Z12-Pch: 400, 500, 600 °C visando avaliar a evolução da fase 
cristalina em função do aumento da temperatura de calcinação a fim de obter a matéria 
prima com as diferentes concentrações de dopante.  
 
Para um tratamento térmico de 400 °C por duas horas, figura 5.4 (b) a amostra 
apresenta um pico de difração de baixa intensidade relativamente largo ao redor de 2θ = 
30° onde está localizado o pico mais intenso da fase tetragonal e cúbica da zircônia 
referente ao plano (0 1 1)t e (1 1 1)c, respectivamente. Para esta temperatura de tratamento 
é evidente o caráter amorfo do material, impossibilitando sua identificação.   
 
Aos 500 °C, figura 5.4 (c), pode-se observar uma estrutura mais ordenada, onde são 
evidentes vários picos de difração, referentes possivelmente às fases da zircônia tetragonal 
e/ou cúbica porem a intensidade destes picos de difração é baixa.  A 600 ° C, figura 5.4 (d), 
as amostras indicam um incremento considerável em sua ordem estrutural, tornando 
possível sua comparação com as bases de dados existentes. Para o presente estudo foi 
usado crystallographic Search-Match.  
 
Uma comparação direta com a base de dados indica a existência da fase cúbica da 
zircônia, PDF 30-1468, mas os picos de difração da fase tetragonal metaestável poderiam 
estar sobrepostos, com possível superposição das reflexões (0 1 1)t próximas a 2θ = 30°, 
dificultando sua identificação (De Castro, 2007). De forma geral, conclui-se que estes 
resultados estão em completa concordância com as analises térmicas que indicam a 




































































Figura 5.4 Difratograma de raios X da amostra Z12-Pch pré-calcinada e tratada 
termicamente a 400, 500, 600°C por duas horas. 
 
As figuras 5.5 e 5.6 apresentam difratogramas de raios X referentes aos pós Z3-Pch, 
Z6-Pch, tratados a 600 °C por duas horas. Para a amostra Z3-Pch, figura 5.5 (a), pode-se 
notar um comportamento similar ao mostrado pela amostra Z12-Pch nesta temperatura de 
calcinação, evidenciando uma estrutura ordenada, com picos largos e indicando, pela sua 
posição, a existência da fase tetragonal da zircônia, conforme o PDF 50-1089 da base de 
dados consultada. Os difratogramas das amostras Z8-Pch e Z10-Pch foram indexados na 
figura 5.6 e alem da comparação direta com a base de dados, foram analisados por 
Refinamento Rietveld.  
 
Para as amostras calcinadas a 600 °C o refinamento resultou em resultados não 
coerentes, pois os difratogramas são muito parecidos e esta analise foi descartada. Em 
função disso, aumentou-se a temperatura de tratamento térmico no pó para 1100 °C, 
esperando-se a diminuição da largura dos picos de difração visando facilitar a sua analise. 
Esta avaliação é possível considerando que acima de 700 °C até 1170°C não são 
evidenciadas alterações estruturais com ausência de picos endo/exotérmicos nas análises 
térmicas, como reportado em trabalhos anteriores para amostras Z3-Pch e P12-Pch (Muñoz 




























































































Figura 5.5 Difratogramas de raios X das amostras: (a) Z3-Pch, (b) Z6-Pch, (c) Z8-Pch e (d) 


















































































































































































Figura 5.6 Difratogramas de raios X das amostras: (a) Z3-Pch, (b) Z6-Pch, (c) Z8-Pch e (d) 
Z10-Pch tratadas termicamente a 600 °C por duas horas. 
 
Contudo é de se esperar, pela sua composição, que coexistam as fases tetragonal e 
cúbica da zircônia, conforme o diagrama de fases. Descarta-se nesta análise a presença da 
fase monoclínica devido à ausência do pico principal de difração desta fase, localizado em 

















































































































































































2θ = 28,3°. Uma apreciação importante dos difratogramas apresentados na temperatura de 
calcinação é que o óxido adicionado, óxido de ítrio, consegue penetrar na estrutura da 
zircônia resultando na solução sólida substitucional esperada, tornando-se parte integrante 
da fase, modificando as propriedades físicas e portanto funcionais do óxido de zircônio 
puro. Como citado anteriormente, um tratamento térmico adicional, na temperatura de 
1100 °C foi realizado em todas as amostras com o intuito de identificar as fases cristalinas 
nessa temperatura e assim avaliar o resultado da síntese no que se refere as fases cristalinas 

























Figura 5.7 Refinamento Rietveld das amostras em pó tratadas termicamente a 1100 °C por 
duas horas: (a) Z3-Pch e (b) Z6-Pch. 
57 
 





































































































Figura 5.8 Refinamento Rietveld das amostras em pó tratadas termicamente a 1100 °C por 



















Figura 5.9 Refinamento Rietveld das amostras em pó tratadas termicamente a 1100 °C por 
duas horas: (e) Z12-Pch.  
 
Nos refinamentos destes difratogramas, foram incluídas cartas cristalográficas das 
fases monoclínica, tetragonal e cúbica disponíveis no ICSD (Inorganic Crystal Structure 
Database). Em linhas gerais, o método de Rietveld consiste no ajuste do difratograma 
teórico, calculado a partir de seus dados cristalográficos, ao seu difratograma experimental 
medido em um difratômetro (Fancio, 1999).  
 
Pode-se observar que a amostra Z3-Pch foi estabilizada na fase tetragonal, segundo o 
PDF 50-1089, com ausência das fases monoclínica e cúbica. As amostras Z6-Pch, Z8-Pch 
e Z10-Pch apresentam incremento na fase cúbica até sua completa estabilização (100 % 
fase cúbica) para a amostra Z12-Pch, figura 5.9. Estes resultados foram indexados na 
tabela 5.1 para uma melhor interpretação. Das figuras 5.7 a 5.9 pode-se observar que na 
região analisada, entre 59 ° e 61 °, o difratograma teórico da mistura corresponde à soma 
dos difratogramas de cada uma das fases que a compõem, contendo os picos de difração 
referentes aos planos (3 1 1)c, (0 1 3)t e (1 2 1)t superpostos. Pode-se observar decréscimo 
das intensidades dos picos de difração da fase tetragonal, planos (0 1 3)t e (1 2 1)t, com o 
aumento do teor de dopante. Estes resultados foram considerados como aceitáveis 
avaliando-se o resíduo χ² próximo da unidade fornecido pelo programa utilizado para o 




























































refinamento.  Todavia o melhor indicador de qualidade do refinamento foi a analise visual 
dos ajustes, apresentando espectros calculados e observados bastante próximos. 
 
Analisando-se os resultados obtidos pelas difratometrias de raios X em conjunto com 
os refinamentos Rietveld realizados nas amostras em pó, pode-se concluir que as amostras 
de interesse no presente trabalho são aquelas que têm como fase majoritária a fase cúbica 
da zircônia, Z10-Pch, Z12-Pch e Z14-Pch. Esta fase possui a maior condutividade, quando 
comparada com a tetragonal e monoclínica (Caproni, 2007). 
 
Tabela 5.1 Fração em peso obtida por refinamento Rietveld para as amostras em estudo 




% peso fase 
tetragonal 
 





Z3-Pch 100 0 1,26 
Z6-Pch 76 24 1,29 
Z8-Pch 48 52 1,41 
Z10-Pch 11 89 1,39 
Z12-Pch 0 100 1,28 
*Z14-Pch 0 100 -- 
* Foi inferido que zircônia com 14% Mol de óxido de ítrio iria resultar em zircônia cúbica. 
Conseqüentemente, não foi necessário a DRX nesta amostra.  
 
5.1.1.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) do pó pré-calcinado 
 
Uma das particularidades da matéria prima obtida pelo método Pechini, é a de ser 
composta por nano partículas com elevada área de superfície especifica, excesso de energia 
livre e elevada sinterabilidade, condições que são refletidas na formação de aglomerados 
durante o seu processamento (Mosquera & Rodriguez, 2008), (Carreño et al., 2002), (Pierri 
et al., 2005). Estes aglomerados são de dois tipos: fortes e fracos, diferenciados pelas suas 
ligações, fracas ou de Van der Waals no caso dos aglomerados fracos e ligações químicas 
primárias por sinterização no caso dos aglomerados fortes. A distribuição e forma das 
partículas que compõem a matéria prima devem estar livres de aglomerados pois a sua 
presença  promove a formação de corpos de prova com baixa densidade, comprometendo 
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as suas propriedades mecânicas e elétricas, entre outras (Ferreira, 2006). Com o objetivo de 
observar o grau de aglomeração das partículas formadas, as amostras de interesse foram 
levadas, logo após o processo de calcinação, para exames por microscopia eletrônica de 
varredura (MEV), como se pode observar na figura 5.10. Nesta figura são apresentadas 
micrografias representativas das amostras Z8-Pch, Z10-Pch, Z12-Pch e Z14-Pch. É 
possível observar que todas as amostras possuem os dois tipos de aglomerados, fortes e 
fracos, sendo necessário incluir a moagem do pó antes do processo de conformação. Pode-
se destacar também da figura o tamanho acentuado dos aglomerados, sendo em alguns 
casos, maiores do que 10 µm os quais, caso usados na compactação de corpos de prova 
sem moagem prévia, provocará falhas no empacotamento das partículas. 
 
(a)                                                                   (b) 
                                                            
(c)                                                                              (d) 
Figura 5.10 Micrografias obtidas por MEV para amostras: (a) Z8-Pch, (b) Z10-Pch, (c) 
Z12-Pch e (d) Z14-Pch, tratadas termicamente a 600 °C por duas horas, ampliação 370X. 
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5.1.1.6 Moagem, compactação e sinterização dos corpos de prova 
 
Como mencionado no procedimento experimental a moagem foi conduzida em meio 
líquido, álcool isopropílico e agitadas por 1 hora. A figura 5.11 apresenta micrografias 
obtidas por MEV de duas amostras representativas depois da moagem, evidenciando que 
os aglomerados fortes foram desagregados neste processo devido à elevada velocidade e 
freqüência de impacto durante a moagem, com forças compressivas e de cisalhamento, 
entre o pó e o meio moedor, ocasionados pela alta transferência de energia dando origem 
somente a aglomerados fracos. Com a matéria prima neste formato procedeu-se à 
compactação e sinterização dos corpos de prova conforme descrito no procedimento 
experimental. Para efeitos de comparação foram compactados e sinterizados corpos de 
prova com pó sem moagem usando somente o cronograma de sinterização S1. 
(a)                                                                          (b) 
Figura 5.11 Micrografias obtidas por MEV para amostras: (a) Z10-Pch e (b) Z12-Pch após 
moagem em moinho de atrito, ampliação 370X. 
 
5.1.2 Caracterização dos corpos de prova sinterizados 
 
5.1.2.1 Difratometria de raios X 
 
Analises por difratometria de raios X da amostra Z10-Pch, na temperatura de 
sinterização, usando os dois cronogramas S1 e S2, são apresentados na figura 5.12. Não 
foram analisadas as amostras sinterizadas P12-Pch e P14-Pch por esta técnica por 
apresentarem, segundo a DRX e o refinamento Rietveld, a fase cúbica na temperatura de 
1100 °C e não são esperadas mais transformações de fase até a temperatura de fusão, 
conforme o diagrama de fases zircônia- ítria adotado. Pode-se notar na figura 5.12 (a) que 
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mesmo na temperatura de sinterização de 1400 °C, usando o cronograma S2, observa-se 
mistura das fases tetragonal e cúbica da zircônia com proporções de 8 e 92 % em peso, 
respectivamente, conforme análise quantitativa gerada pelo refinamento Rietveld. 
 
Já para corpos de prova sinterizados com o cronograma de sinterização S1, identifica-
se 100% de fase cúbica. Esta avaliação foi possível analisando em detalhe a zona 
compreendida entre os ângulos 59 ° e 61°, contendo os planos de difração anteriormente 




































Figura 5.12 Difratograma de raios X da amostra Z10-Pch sinterizada (a) Cronograma de 
sinterização S2 e (b) cronograma de sinterização S1 
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5.1.2.2 Análise por Microscopia eletrônica de varredura MEV da superfície das 
amostras sinterizadas 
 
Para complementar a caracterização dos corpos de prova, foi analisada a sua superfície 
com a microscopia eletrônica de varredura. Micrografias representativas referentes aos 
diferentes corpos de prova, Z10-Pch, Z12-Pch e Z14-Pch, sinterizados com os diferentes 
cronogramas de sinterização, S1 e S2, estão exibidas nas figuras 5.13 a 5.15.  
 
 
Figura 5.13 Micrografias obtidas por MEV da superfície dos corpos de prova sinterizados: 







Figura 5.14 Micrografias obtidas por MEV da superfície dos corpos de prova sinterizados: 






Figura 5.15 Micrografias obtidas por MEV da superfície dos corpos de prova sinterizados: 
(a) Z14-Pch S1 e (b) Z14-Pch S2, ampliação 5000X. 
 
Pode-se notar das figuras, que ao comparar micrografias de uma mesma composição e 
diferente cronograma de sinterização, por exemplo, Z12-Pch (figura 5.14 a e b), os 
aspectos microestruturais, tais como tamanho médio de grão e porosidade, estão 
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completamente ligados ao cronograma de sinterização utilizado. Esta amostra em 
particular, quando sinterizada com o cronograma S2, apresenta um tamanho médio de grão 
de aproximadamente 3,03 µm, porosidade com formatos irregulares localizados nos pontos 
triplos e poros esféricos localizados no interior dos grãos. Os aspectos estruturais da 
mesma amostra sinterizada com o cronograma S1 mudam consideravelmente ao ser 
analisada por MEV. O tamanho médio de grão aumentou para 7,97 µm e o formato dos 
poros é esférico e localizado preferencialmente no interior dos grãos.  
 
Estes resultados indicam, conforme relatado na literatura (German, 1996), que os 
mecanismos de sinterização que densificam, tais como difusão pelo contorno de grão e 
difusão pelo volume, atuaram de forma efetiva nestas amostras (as sinterizadas com o 
cronograma de sinterização S1). Além disso, o aspecto visual das amostras sinterizadas 
com o cronograma S1 demonstra que o processo de sinterização alcançou à sua etapa final, 
caracterizada de forma geral para materiais cerâmicos, como microestrutura com 
porosidade reduzida ou ausente, acompanhada de crescimento do grão. Pode-se inferir 
então, que o cronograma de sinterização S1 promove satisfatoriamente os mecanismos de 
transporte de massa como a difusão de contornos de grão e a difusão volumétrica.  
 
Uma apreciação importante que pode ser ressaltada é que a utilização do cronograma 
de sinterização S1 proporciona uma redução efetiva dos contornos de grão pelo aumento 
no tamanho de grão, como também uma redução significativa na porosidade do material. 
Estes resultados são considerados de interesse por dois motivos: 
 
 Em termos de propriedades elétricas, quanto menor quantidade de contornos de 
grão na amostra, menor será resistividade atribuída a este parâmetro físico, 
podendo refletir-se no aumento da condutividade total do material. 
 A porosidade, intragranular e intergranular, são considerados elementos ou 
fases que se opõem ao fluxo de carga. A diminuição destas porosidades resulta 
na melhoria das propriedades elétricas. 
Utilizando-se micrografias com menor aumento, no caso 1500X (Ver anexo A), foi 
efetuada a medição do tamanho médio de grão por meio da contagem do número de 
interseções existentes entre o contorno de grão e linhas retas com comprimento conhecido, 
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conforme relatado no procedimento experimental. Estes resultados foram tabelados e 
indexados na tabela 5.2. 
 
Pode-se notar que as amostras sinterizadas com o cronograma S2 apresentam 
tamanhos médios de grãos de 2.96, 3.03 e 3.23 µm para as amostras Z10-Pch, Z12-Pch e 
Z14-Pch respectivamente. As amostras sinterizadas com o cronograma S1 apresentam um 
tamanho médio maior quando comparado ao anteriormente apresentado, com valores de 
6.52, 7.97, 8,37 µm respectivamente. Este resultado foi o esperado, pois com o aumento da 
temperatura de sinterização a 1650 °C, por um tempo de cinco minutos, foi favorecida a 
velocidade da sinterização, obtendo-se neste caso corpos de prova densos com um patamar 
de duas horas. 
 












Z10-Pch 6,52 ± 0,24 2,96 ± 0,31 
Z12-Pch 7,97 ± 0,23 3,03 ± 0,41 
Z14-Pch 8,37 ± 0,20 3,23 ± 0,26 
 
A análise quantitativa da diferença entre este valor obtido foi atribuído ao cronograma 
de sinterização, já que os dois tipos de amostras foram processados de forma idêntica. 
Outros aspectos microestruturais são apreciáveis das micrografias e são: porosos nos 
contornos de grão e no interior dos grãos e o mais importante, uniformidade no tamanho e 
formato dos grãos.  
 
5.1.2.3 Densidade aparente 
 
A densidade obtida após sinterização tem influência direta nas propriedades mecânicas, 
térmicas, óticas e elétricas finais dos materiais de forma geral (Galmarini, 2011). Neste 
trabalho, considera-se importante obter corpos de prova densos, com porosidade isolada, a 
fim de viabilizar as propriedades elétricas da zircônia, já que este tipo de defeito, a 
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porosidade, é considerado como sendo uma fase que bloqueia os portadores de carga. A 
densidade dos corpos de prova foi calculada usando o método de Arquimedes com imersão 
do mesmo em água destilada, conforme descrito no procedimento experimental e tabelados 
para sua melhor interpretação, os resultados tabelados indicam a média de três amostras 
para cada composição em estudo. Para efeitos de comparação também foram conformados 
corpos de prova sem moagem estando estes valores apresentados na tabela 5.3.  
 
Pode-se observar também que a densidade dos corpos de prova é favorecida pelo 
cronograma de sinterização utilizada, sendo maior para o cronograma de sinterização S1. 
Este resultado é coerente com o esperado, pois nas micrografias obtidas por MEV, os 
corpos de prova que estiveram submetidos a temperaturas de sinterização maiores, mesmo 
por tempo limitado como no cronograma S1, apresentaram crescimento dos grãos e 
redução acentuada da porosidade. Os resultados obtidos neste trabalho são considerados 
aceitáveis tendo em vista que foi usada a prensagem uniaxial a frio, que não permitiu o uso 
de pressões de compactação elevadas, com tempos de sinterização curtos (duas (2) horas). 
Infere-se que este valor de densidade poderia ser melhorado com uso da prensagem 
isostática, a frio ou a quente, tempos e ou temperaturas de sinterização maiores e outro tipo 
de moinho como reportado na literatura (Galmarini, 2011), (Li et al., 1996), (Fonseca et 
al., 2007). 
 
Tabela 5.3 Densidades calculadas para os diferentes corpos de prova, antes e depois da 




Densidade aparente (g/cm³) 
Sem moagem 
Densidade aparente (g/cm³) 
Com moagem 
 








Z10-Pch 5,16 ± 0,06 5,58 ± 0,03 5,49 ± 0,05 
Z12-Pch 4,80 ± 0,04 5,72 ± 0,02 5,61 ± 0,03 
Z14-Pch 5,16 ± 0,03 5,73 ± 0,03 5,61 ± 0,03 
 
Os valores de densidade calculados foram comparados com a densidade teórica do 
material e indexados na tabela 5.4. Cabe ressaltar que os valores de densidade teórica 
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foram calculados considerando o parâmetro de rede para cada amostra e que o parâmetro 
de rede para cada sistema foi calculado usando a posição do pico principal da DRX, 
conforme reportado na literatura (Fu et al., 2010).  
 
É possível observar na tabela 5.4 uma considerável diferença na densidade dos corpos 
de prova que foram submetidas a processo de moagem, tornando esta etapa do 
processamento cerâmico fundamental para a obtenção de corpos de prova densos com 
densidades superiores aos 92% da densidade teórica, conforme previsto para aplicações em 
sensores de oxigênio (Caproni, 2007). 
 
Tabela 5.4 Relação entre a densidade relativa e a densidade teórica para os diferentes 















Sem moagem Com moagem 
Z10-Pch 85,85 92,84 91,35 6,01 
Z12-Pch 80,13 94,65 93,65 5,99 
Z14-Pch 86,14 95, 15 93,65 5,99 
 
5.1.2.4 Caracterização elétrica das cerâmicas por microscopia de impedância 
Finalmente, a resposta elétrica das cerâmicas sinterizadas foi estudada através da 
espectroscopia de impedância, pois esta técnica de caracterização permite estabelecer a 
dependência no comportamento elétrico das diferentes regiões da cerâmica, grão e 
contorno de grão, com a temperatura. Esta técnica de caracterização será determinante para 
concluir se a diferença microestrutural irá influenciar o comportamento elétrico das 
cerâmicas. Também foi determinado que as amostras analisadas possuem densidades 
superiores aos 92% da teórica, com exceção da amostra Z10-Pch, sinterizada com o 
cronograma S2, que esta próximo de 91,35 %. Com isto, pode-se inferir que todas as 
cerâmicas atendem ao requisito mínimo, no que se refere à densidade, para serem usadas 




As figuras 5.16 e 5.17 apresentam diagramas típicos de impedância para as amostras em 
estudo na temperatura de 300 °C, no qual são diferenciados claramente dois semicírculos 
que, no estudo de materiais cerâmicos, são atribuídos às contribuições do grão (altas 
freqüências) e às contribuições dos contornos de grão (baixas freqüências) (Irvine et al., 
1990). A partir dos diâmetros destes semicírculos foram calculadas as resistividades 
intragranular e transgranular, respectivamente. Cabe ressaltar que estes diagramas de 
impedância já foram corrigidos pelo fator geométrico dos corpos de prova e que a 
informação que esta ilustrada na figura encontra-se em parâmetros de resistividade.  
 
Observa-se da figura 5.16 (a), para a cerâmica Z10-Pch, que esta amostra apresenta 
resistividade de 437 KΩ.cm quando sinterizada utilizando-se o cronograma de sinterização 
S2. Entretanto, este valor é diminuído para 290 KΩ.cm quando utilizado o cronograma S1. 
Este comportamento é justificado devido à completa estabilização da zircônia, que foi 
evidenciada com DRX usando o cronograma S1 (ver item 4.1.2.1). É importante assinalar 
que a zircônia totalmente estabilizada é mais condutora que a parcialmente estabilizada. 
 
Um comportamento não esperado foi revelado dos espectros de impedância ao 
analisar os resultados da amostra Z12-Pch. Sua resistividade diminuiu de 508 KΩcm para 
458 KΩcm quando utilizados os cronogramas de sinterização S2 e S1, respectivamente, 
figura 5.16 (b). Pode-se observar também que a redução de resistividade em P12-Pch é 
menor em magnitude quando comparada com Z10-Pch (147 KΩcm comparado com 50 
KΩcm), inferindo que Z12-Pch apresenta, ainda na sua estrutura, a fase tetragonal e que 
esta fase não foi detectada pelo DRX. A existência de pequenas percentagens de fase 
tetragonal e fase monoclínica também foi reportada na literatura para sistemas zircônia 
contendo 10% mol de ítria (Lakkiet al., 2000); (Butz et al., 2006), indicando que uma 
fração significativamente alta de zircônia tetragonal encontra-se dispersa na forma de 
pequenos precipitados no material sinterizado.   
 
Pode-se concluir desta observação que a temperatura de 1400 °C, por duas horas, não 
promoveu a completa estabilização destas duas amostras. Este resultado não apresenta 
concordância com a análise realizada por DRX que demonstrou que a amostra Z12-Pch 
acima de 700 °C era totalmente estabilizada na estrutura cúbica (item 4.1.1.4). Pode-se 
inferir então que a DRX, acompanhada do refinamento Rietveld, não foi o suficientemente 
sensível para detectar pequenas percentagens em peso de zircônia tetragonal que poderiam 
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estar ainda presentes na amostra com 12 % Mol de dopagem. Deste resultado pode-se 
concluir que a espectroscopia de impedância é uma técnica de analise sensível, que 
permitiu observar de forma qualitativa alterações estruturais na zircônia dopada, ao 
detectar diferenças no comportamento elétrico no interior dos grãos. Finalmente analisando 
a amostra Z14-Pch, figura 5.17, pode-se observar que a resistividade referente ao interior 
dos grãos mostrou-se invariante, na sua magnitude, para os dois cronogramas de 
sinterização, como sendo 1056 KΩcm. Infere-se a partir deste resultado que para o nível de 
























Figura 5.16 Diagramas típicos de impedância das amostras em estudo tomados na 
temperatura de 300 °C: (a) Z10-Pch, (b) Z12-Pch.  























































































Figura 5.17 Diagrama típico de impedância da amostra Z14-Pch tomado na temperatura de 
300 °C, continuação.  
 
Analisando-se a resistividade atribuída aos contornos de grão, na figura 5.16 e 5.17, é 
possível observar uma redução no seu valor para todas as amostras. A Z10-Pch diminuiu 
em 61 KΩcm, Z12-Pch diminuiu em 228 KΩcm e finalmente Z14-Pch diminuiu em 433 
KΩcm, comportamento esperado devido à modificação microestrutural que foi confirmada 
pela MEV (item 4.1.2.2) e que foi favorecida pelo cronograma de sinterização S1. Desta 
forma fica claro que a diminuição da densidade de contornos de grão afeta, de forma 
benéfica, o comportamento elétrico das cerâmicas em estudo.  
 
Com os valores de resistividade obtidos para cada temperatura de ensaio, foi possível 
calcular a condutividade e, além disso, observar o caráter termicamente ativado da 
condutividade do grão, contorno de grão e total das cerâmicas. Esta dependência da 
condutividade com a temperatura é interpretada como um aumento na mobilidade do íon 
oxigênio, considerando que o numero de portadores de carga não é alterado com o 
aumento da mesma. Nas figuras 5.18 e 5.19 fica mais evidente que o aumento na 
condutividade das cerâmicas é dependente da temperatura de ensaio. Também é 
evidenciado que, para uma mesma amostra, esta grandeza é favorecida devido ao 

















































































Figura 5.18 Dependência da condutividade com a temperatura para os efeitos 
resistivos (a) ao  interior do grão e (b) nos contornos de grão. 
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Figura 5.19 Dependência da condutividade com a temperatura para a condutividade total 
das cerâmicas em estudo. 
 
Podemos observar da figura 5.19 que a condutividade total para as diferentes 
cerâmicas aumenta quando utilizado o cronograma de sinterização S1. Este 
comportamento pode ser atribuído a dois fatores principais: 
 
 (i) aumento no tamanho de grão: fisicamente para todas as amostras o aumento no 
tamanho de grão implica diminuição da densidade de contornos de grão o que facilita a 
migração dos íons oxigênio. 
 
(ii) transformações de fase: aumento na condutividade favorecida com o cronograma 
de sinterização S1 para amostras com 10 e 12% mol de dopagem, pela completa 
estabilização da zircônia. 
 
Também se pode observar da figura 5.19 que na faixa de temperatura estudada, 250-
600 °C, a cerâmica que apresentou a melhor condutividade total foi a dopada com 10% 
mol de óxido de ítrio, estabilizada completamente na fase cúbica, que somente foi possível 
usando o cronograma de sinterização S1. 
 
Os valores de condutividade na temperatura de 600 °C encontram-se exibidos na 
tabela 5.5. Este resultado está de acordo com resultados reportados em trabalhos anteriores 
para sistemas distintos do usado neste trabalho (Guo & Yuan, 1995);(Yao et al., 2011), 
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pois a melhor condução da zircônia dá-se com o mínimo teor de dopante que consegue 
estabilizar a fase cúbica como discutido no item 3.2. Com acréscimo de dopante, formam-
se pares ordenados, impureza-vazio de oxigênio, que permanecem ligados e não participam 
do processo de condução.   
 
Tabela 5.5 Condutividade (10-3Ω-1cm-1) para as cerâmicas em estudo, obtidas neste 
trabalho na temperatura de 600 °C. 
Amostra Grão  Contorno de Grão Total 
Z10-Pch-S1 3,51 15,09 2,85 
Z12-Pch-S1 3,32 9,40 2,45 
Z12-Pch-S2 3,19 5,93 2,05 
Z10-Pch-S2 2,57 7,00 1,89 
Z14-Pch-S1 2,29 5,01 1,57 
Z14-Pch-S2 2,28 3,43 1,37 
 
Dos diagramas de impedância, figuras 5.16 e 5.17, pode-se observar que a 
condutividade total esta restringida pelos efeitos de bloqueio nos contornos de grão. Este 
bloqueio pode ser quantificado calculando-se o fator de bloqueio β (equação 3,9) o qual 
indica a proporção de corrente bloqueada nos contornos de grão. Um aumento nesta 
grandeza promove diminuição no valor da condutividade, pois mais corrente iônica será 
bloqueada pelos contornos de grão. Este valor de β é indexado na tabela 5.6 para todas as 
cerâmicas na temperatura de 600 °C.   
  







Fator de bloqueio  
β (%) 
 
Tamanho de Grão  
(µm) 
Z10-Pch-S1 2,85 18,88 6,52 
Z10-Pch-S2 1,89 26,88 2,96 
Z12-Pch-S1 2,45 26,09 7,97 
Z12-Pch-S2 2,05 34,95 3,03 
Z14-Pch-S1 1,57 31,23 8,37 
Z14-Pch-S2 1,56 40,04 3,23 
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Arrhenius Contorno do Grao

































Para completar as análises elétricas foram construídos os gráficos de Arrhenius (Log 
σT Vs. 1000/T) dos quais foi possível obter a energia de ativação para o processo de 
condução, figura 5.20 e 5.21.  A energia de ativação representa a energia mínima 




























Figura 5.20 Gráficos de Arrhenius da condutividade (log (σ TVs 1/T)) das cerâmicas em 












































Figura 5.21 Gráficos de Arrhenius da condutividade (log (σ TVs 1/T)) das cerâmicas em 
estudo referente ao processo condutivo total. 
 
Foi observada para cada amostra em estudo uma única inclinação no intervalo de 
temperatura estudado, consequentemente elas não apresentam desvios no comportamento 
do tipo Arrhenius. Esta avaliação foi possível ao linearizar cada reta e extrair os seus 
coeficientes de correlação (R2), os quais estão indexados na tabela 5.7. Neste caso o 
coeficiente de correlação está próximo da unidade para todos os ajustes, indicando que o 
grau de dispersão dos pontos experimentais está ao redor de uma reta hipotética.  
 
Da inclinação destas retas hipotéticas foram obtidas as energias de ativação do grão, 
contorno de grão e total para amostras sinterizadas com os cronogramas S1 e S2 e expostas 
na tabela 5.7, apresentando valores similares aos encontrados em trabalhos anteriores, para 
condutores de oxigênio à base de óxido de zircônio que estão na faixa de 1 a 1.2 eV 
(Muccillo, 2008), (Abélard & Baumard, 1995). Observa-se da tabela 5.7 que a energia de 
ativação aumenta com aumento na concentração de dopante provocando diminuição da 
mobilidade iônica, que se reflete na diminuição da condutividade. Estes resultados indicam 
a formação de defeitos tais como par associado, complexo impureza/vazio, ou ainda, 
dipolo, que ao interagir entre si, devido às forças Coulombianas, obstruem a mobilidade 
dos portadores de carga, originando um decréscimo na condutividade iônica que é refletido 




Tabela 5.7 Energia de ativação (Ea) calculada a partir das curvas de Arrhenius para o 


















Z10-Pch-S1 1,13 0,993 1,11 0,997 1,06 0,997 
Z12-Pch-S1 1,16 0,998 1,15 0,999 1,11 0,999 
Z14-Pch-S1 1,23 0,997 1,18 0,999 1,16 0,999 
Z10-Pch-S2 1,19 0,997 1,15 0,999 1,09 0,999 
Z12-Pch-S2 1,21 0,996 1,15 0,999 1,12 0,998 
Z14-Pch-S2 1,23 0,998 1,18 0,999 1,16 0,999 
 
5.2 PÓ OBTIDO PELO MÉTODO DE PRECIPITAÇÃO 
HETEROGÊNEA 
 
Antes da obtenção da matéria prima utilizando o método denominado precipitação 
heterogênea, faz-se necessário caracterizar os materiais de partida: o carbonato de ítrio e a 
zircônia hidratada. Esta caracterização será apresentada de forma breve considerando que o 
carbonato já foi caracterizado em trabalhos anteriores (Hwang, 2006), (Meneses, 2010), 
(Muñoz et al., 2012). Cabe ressaltar que este método de síntese apresenta-se como 
inovador, já que na literatura consultada não foi reportada a utilização deste método para a 
obtenção de zircônia estabilizada para utilização em sensores de oxigênio.   
 
5.2.1 Obtenção da matéria prima no formato core-shell 
 
5.2.1.1 Curvas de valoração do sistema Y2(NO3)3 
 
Como mencionado no item 3.2.2, antes de proceder à obtenção da zircônia na forma de 
estruturas do tipo core –Shell, sendo o core a zircônia hidratada e o Shell as partículas 
precipitadas do óxido de ítrio, foi necessário realizar a análise da curva de titulação do 
carbonato para identificar o pH ótimo de trabalho. No presente estudo foi usado o 
hidróxido de amônio (NH4OH) como agente precipitante. As proporções de dopagem 
usadas foram determinadas como sendo 10, 12 e 14 % Mol Y2O3. Estas proporções de 
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dopante permitiram estabilizar a fase cúbica da zircônia majoritariamente. Estas curvas são 
de vital importância porque se constituem em um meio de controle efetivo do processo 
para assim garantir a sua repetitividade. As curvas de titulação obtidas são apresentadas na 
figura 5.22 (a). Pode-se observar que todos os sistemas têm um comportamento similar. 
Por esta razão será discutida somente uma das curvas e os resultados serão extrapolados 
para as outras duas.  
 
A curva de valoração potenciométrica para obtenção de zircônia dopada com 10 % Mol 
Y2O3 é exibida na figura 5.22 (b). Pode-se observar na figura que esta curva apresenta cinco 











(a)                                                                   (b) 
Figura 5.22 Curva de valoração potenciométrica do sistema: (a) Re(NO3)3 em diferentes 
concentrações e (b) para obter a zircônia dopada com 8% mol Re2O3, utilizando como 
precipitante o NH4OH. 
 
- região I: caracterizada por pouco consumo de espécies OH e uma variação de pH não 
muito significativa. Observa-se a formação de pequenos agregados coloidais, conhecidos 
como ‘flocos de neve’, os quais se mantém estáveis ainda com agitação e adição do agente 
precipitante. Nesta região são geradas as espécies mono e polinucleares que conformam as 
primeiras partículas da fase sólida. Conseqüentemente nesta região vai predominar o 
processo de nucleação e portanto a formação da fase sólida (Rodríguez et al., 2001). 
 











 10 % Mol Y2O3
 12 % Mol Y2O3
 14 % Mol Y2O3
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- região II apresenta uma marcada variação do pH indicando a presença de um ponto de 
equivalência o qual, em primeira instancia, foi difícil de identificar devido à mudança 
abrupta de pH nesta região. Esta região é caracterizada por uma diminuição no processo de 
formação de fase sólida como forme descrito na literatura (Rodríguez et al., 2001);  
-região III corresponde a uma região quase plana com pouca variação de pH onde há pouco 
consumo de espécies OH e, além disso, indicando a formação de novos núcleos no sistema;  
- região IV apresenta uma segunda variação marcante do pH indicando a presença de um 
segundo ponto de equivalência. 
- região V correspondente à saturação do sistema. 
 
O ponto de equivalência em uma titulação é o ponto no qual o precursor tem reagido 
com todo o precipitante e, portanto, o precursor e o precipitante encontram-se em 
equilíbrio molar. Como é sabido, o precursor usado neste trabalho, o carbonato de ítrio 
(Y2(CO3)3, contem além do ítrio, vários elementos de terras raras. Por este motivo era de se 
esperar um comportamento com mais de um ponto de equivalência.  Podemos notar que as 
mudanças abruptas de pH nas regiões II e IV estão associadas a dois pontos de 
equivalência os quais são calculados usando o método da primeira derivada, aplicado à 
curva de valoração. O resultado é apresentado na figura 5.23 indicando o valor de pH 
correspondente aos diferentes pontos de equivalência encontrados, com valor de pH de 













Figura 5.23 Pontos de equivalência da curva de valoração referente à zircônia dopa 10% 
Mol Y2O3, utilizando como agente precipitante o hidróxido de amônio (NH4OH). 






















































Avaliando estes resultados podemos concluir que somente é necessário levar o sistema 
até um pH igual a 9 para as precipitações dos respectivos óxidos de terras raras sobre as 
partículas de  zircônia hidratada.  Garante-se desta forma que todas as reações do precursor 
com o precipitante, como a hidrolise, condensação, formação da fase sólida, formação de 
núcleos e crescimento dos mesmos, tenham reagido até o final.     
 
5.2.1.2 Caracterização da fase sólida obtida: ATD/TG e DRX 
 
Após todo o procedimento descrito anteriormente, a fase sólida obtida foi filtrada e 
secada. O produto deste processo levou à obtenção do hidróxido de terras raras, Y(OH), 
como indicado na equação 3.3 (item 3.2.2). O resultado deste procedimento foi um pó 
amarelo que não apresenta ordem estrutural como pode ser observado no difratograma de 
raios X, figura 5.245 (a). Para obtenção do respectivo óxido, óxido de ítrio, foi necessário 
efetuar um tratamento térmico, a temperatura maior que 465 °C segundo a análise 
ATD/TG apresentada na figura 5.24, onde é possível ver o único pico exotérmico nessa 
temperatura, indicando a transformação de fase de solido amorfo para solido cristalino. 
Uma grande e constante perda de massa, de aproximadamente 17%, também é observada 
na faixa de temperatura estudada que pode ser atribuída à eliminação da água contida no 
sistema alem da eliminação de compostos voláteis como o NH3 ou amônia, um gás 
facilmente detectável pelo forte odor. No presente trabalho usou-se 600 °C como 
temperatura de tratamento térmico visando garantir a eliminação dos elementos voláteis 

















Figura 5.24 ATD/TG do hidróxido de ítrio. 
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Pode-se observar que após o processo de precipitação, o carbonato de ítrio transforma-
se num óxido cristalino, aparentemente puro, o óxido de ítrio, figura 5.25 (b). Esta 
suposição foi feita anteriormente por Muñoz em 2010, usando o mesmo carbonato, e antes 
disso por Santos em 2004 que mostrou, com um concentrado de terras raras de composição 
similar, que os demais óxidos de terras raras podem estar em solução sólida substitucional 
na ítria, como pode ser visto na notação de Kröger e Vink (Zhu, 2005).  
 
 )*+,-  
|+,-0112  +)*| + -,,,                                            (4.1) 
 
onde )*| indica que os elementos de terras raras contidos no carbonato, poderiam ocupar 
o sitio onde normalmente encontra-se localizado o ítrio na estrutura cristalina e, ,, indica 
que o oxigênio ocupa o sitio  onde normalmente encontra-se o oxigênio. Como podemos 
observar no DRX, a solução sólida não modifica a estrutura cristalina do óxido de ítrio 











(a)                                                                      (b) 
Figura 5.25 Difratograma de raios X de: (a) hidróxido de terras raras, Re(OH), obtido após 
a precipitação e (b) ítria obtida após tratamento térmico a 600 °C/2h. 
 
5.2.1.3 Caracterização da fase sólida obtida: FTIR 
 
A banda localizada a baixa freqüência 578 cm-1 é associada à vibração M-O, indicando 
a formação de enlaces de curto alcance de Y2O3 cristalino, suposição feita pela pouca 





















































intensidade da banda, figura 5.26. Quando este material é tratado termicamente (1000 °C), 
o espectro infravermelho apresenta similaridade com o espectro do óxido de ítrio puro 
(99,99 %) da Aldrich como pode se observar da figura 5.26 (b) (Meneses, 2010).  
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Figura 5.26 Espectro FTIR de: (a) Y(OH)3 precipitado e (b) óxido de ítrio comercial e o 
utilizado neste trabalho (OTR) (Meneses, 2010). 
84 
 
5.2.2 Zircônia Hidratada, FTIR, MEV e DRX 
O espectro infravermelho na região de 4000 até 400 cm-1 para da zircônia hidratada, 
figura 5.27, determinou que a banda de absorção localizada em 3390 cm-1 é atribuída ao 
estiramento do grupo O-H da molécula de água. Em 1627 cm-1 esta localizada a banda da 
hidratação da água. Estas bandas apresentam intensidade apreciável devido ao caráter 
hidratado da zircônia.  
 
A região localizada em baixo número de onda, 800-400 cm-1, apresenta três bandas 
bem definidas, como mostradas na deconvolução desta região, as quais podem ser 
associadas aos estiramentos dos enlaces Zr-O. As bandas aos 452 e 744 cm-1, são 
atribuídas os estiramentos dos enlaces Zr-O da fase monoclínica da zircônia, enquanto a 
banda em 612 cm-1 é característica das vibrações de flexão Zr-O da zircônia cúbica como 









(a)                                                                             (b) 
Figura 5.27 (a) Espectro infravermelho na região de 4000 até 400 cm-1 para a zircônia 
hidratada e (b) Deconvolução do espectro em baixo numero de onda. 
 
Morfologicamente, a zircônia hidratada é constituída por partículas esféricas de 
tamanho uniforme, de aproximadamente 1µm, as quais encontram-se aglomeradas por 
aparentemente ligações fracas, do tipo Van der Waals, e com aglomerados duros com 
indicativos de sinterização, como pode ser observado na micrografia obtida por MEV, 
figura 5.28. Presume-se que durante a etapa de precipitação, as partículas de zircônia 
fiquem rodeadas de partículas dos respectivos óxidos de terras raras, para assim minimizar 
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85 
falhas de empacotamento e contribuir para a melhoria da densificação durante a etapa de 
sinterização.  Por meio das análises por difratometria de raios–X, pôde-se conferir que o 
óxido de zircônio hidratado apresenta característica de material amorfo, figura 5.29 (a), 
sem estrutura atômica definida ou com uma ordem estrutural de pouco alcance, com um 




Figura 5.28 Micrografias obtidas por MEV para a zircônia hidratada, ampliação 10000X. 
 
Considerando estes resultados a amostra foi tratada termicamente a 600 °C por duas 
horas e o respectivo difratograma está exibido na figura 5.29 (b). É evidente a formação 
das fases monoclínica, com reflexões de seus picos principais em 28,24º e em 31,42º PDF 
37-1484, e tetragonal metaestável da zircônia (Vanderlei , 2000), com reflexão de seu pico 
principal em 30,30° PDF 80-784, segundo comparação com a base de dados utilizada. 
Com tratamento térmico a 1100 °C por duas horas, figura 5.29 (c), a zircônia cristaliza na 
estrutura cristalina monoclínica, segundo a ficha PDF 37-1484. 
 
Este resultado era o esperado, pois a zircônia hidratada não possui nenhum óxido 
estabilizante e a fase monoclínica é a termodinamicamente mais estável, concordando estes 
resultados com os encontrados na literatura e que foram discutidos no item 2.1. 
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Figura 5.29 Difratograma de raios X da: (a) zircônia hidratada e (b) coexistência de fases 
cristalinas da zircônia, tetragonal e monoclínica, com tratamento térmico a 600 °C/2h e (c) 
2difratograma de raios X do óxido de zircônio monoclínico. 
 
5.2.3 Precipitação Heterogênea ZrO2 
Considerando-se o resultado das curvas de titulação no qual foi encontrado o pH 
adequado para precipitação do óxido de ítrio como sendo pH > 9 e conhecendo-se o 
formato esférico das partículas de zircônia sobre as quais vão ser precipitadas as partículas 
de óxido de ítrio, foi feita a solução heterogênea, como mencionado no item 3.2.2 (figura 
4.4) com o objetivo de obter-se uma mistura de óxidos o mais homogênea possível de 



















































































Numero de onda (cm-1)
 ZrO2 + 10% Mol Re2O3
(a)



























Numero de onda (cm-1)
zircônia e óxido de ítrio que pudessem permitir a obtenção de zircônia estabilizada nas 
composições estabelecidas (10, 12 e 14 % mol de óxido de ítrio).  
 
5.2.3.1 Misturas à base de zircônia coprecipitada nas diferentes proporções (10, 12 
e 14 % mol): FTIR 
 
O espectro FTIR para a mistura ZrO2+10% mol Y2O3 é apresentado na figura 5.30 que, 
como esperado, apresenta superposição dos espectros individuais obtidos no item anterior 
para a zircônia hidratada e do hidróxido Y(OH)3 precipitado. Não se considerou necessário 
























Figura 5.30 (a) Espectro infravermelho para a mistura ZrO2:nH2O + Re(OH)3 e (b) 
Deconvolução do espectro em baixo numero de onda. 
88 
 
Como pode ser observado na figura 5.30 o espectro infravermelho da mistura 
apresenta bandas intensas na região de 1300 a 1700 cm-1 e ao redor dos 3400 cm-1, as quais 
estão atribuídas a compostos voláteis que contem H-OH, C-O, NH3 como discutido 
anteriormente, e que devem ser eliminadas antes do respectivo processamento cerâmico 
para obtenção do material de interesse, para não favorecer a formação de defeitos na 
sinterização, tais como porosidade. Neste trabalho optou-se pela eliminação por tratamento 
térmico destes compostos indesejados, ao invés de lavagem com água e etanol, como 
descrito em trabalhos anteriores (De Freitas, 2000); (Rodrigues et al., 2009), visando 
minimizar perda de material no momento da filtragem.  
 
Foram feitos dois tratamentos térmicos no sistema em estudo na temperatura antes do 
pico observado no ATD (463 °C) e em 600 °C com o intuito de observar se o tratamento 
térmico é ou não efetivo para a eliminação destes compostos. Podemos observar na figura 
5.31 que para temperaturas de calcinação de 400 e 600 °C por duas horas, a intensidade das 
bandas de absorção H-OH, C-O e N-O decrescem indicando desidratação e decomposição 
do precursor. Torna-se evidente que o tratamento a 600 °C é mais efetivo, pois as bandas 
associadas a estes grupos funcionais apresentam uma notável redução na sua intensidade. 















Figura 5.31 Espectro infravermelho para a mistura ZrO2:nH2O + Re(OH)3 tratado 
termicamente a 400 e 600 °C. 






















Numero de Onda (cm-1)
 ZrO2 + 10% Mol Re2O3 -400 °C








Com estes tratamentos térmicos as bandas localizadas em baixo número de onda 
parecem pertencer a outro composto diferente da zircônia hidratada, pois as bandas 
localizadas em 480 e 612 cm-1 se sobrepõem, apresentando uma única banda de absorção 
em 470 cm-1 atribuída aos enlaces Zr-O da zircônia tetragonal e cúbica, com evidente 
redução da zircônia monoclínica, fato que foi confirmado por DRX.  
 
5.2.3.2 Misturas à base de zircônia coprecipitada nas diferentes proporções (10, 12 
e 14 % mol): MEV 
 
Dando continuidade ao processamento cerâmico, as misturas foram secadas, moídas e 
peneiradas nas mesmas condições que o material particulado obtido pelo método Pechini, e 
então avaliadas por MEV, com a finalidade de identificar as estruturas do tipo core-shell 
anteriormente discutidas. As imagens obtidas são exibidas nas figura 5.32 e 5.33. Nestas 
figuras são apresentadas micrografias da zircônia sem aditivo e com aditivo.  Pode-se 
observar claramente que as partículas de zircônia sem aditivo, figura 5.32 (a), encontram-
se aglomeradas com sinais de formação de pescoços entre algumas partículas, indicando 
que estes aglomerados são daqueles denominados aglomerados duros e que sua 
desagregação é mais difícil quando comparada com a desagregação dos aglomerados 
fracos. Considerando-se este resultado, dobrou-se o tempo de moagem, mas o resultado foi 
o mesmo. Esta avaliação foi feita de forma visual utilizando MEV.  
 
Pode-se observar nas figuras 5.32 (b) e 5.33 que, após o processo de precipitação, os 
aglomerados encontram-se envolvidos por uma camada superficial composta por partículas 
de menor tamanho. Infere-se que estas pertencem ao óxido de ítrio que foi 
satisfatoriamente depositado ao redor da zircônia, mostrando que o método usado para 
promover a mistura é bastante efetivo.  
 
Nestas micrografias podem-se observar as partículas formando aglomerados fortes que 
não foram eliminados no processo de moagem, envolvidos por partículas precipitadas de 
formas irregulares.  A análise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi feita de 
forma pontual na amostra com 14% mol de dopagem, figura 5.34, para detectar, de forma 
qualitativa, a presença de elementos químicos na superfície das partículas de zircônia. 
Detectou-se essencialmente a presença de zircônio, ítrio e oxigênio sem traços dos outros 
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elementos de terras raras (Er, Dy, Ho). Pode-se inferir que, pelo fato da analise ser pontual, 






Figura 5.32 Micrografia obtida por MEV para a zircônia sem aditivo de estabilização (a), e 








Figura 5.33 Micrografia obtida por MEV para: (a) Zircônia com 12% mol aditivo de 
estabilização e (b) Zircônia com 14% mol aditivo de estabilização, ampliação 17000X. 
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 ZrO2: 10% Mol Y2O3 (600 °/2h)
 ZrO2-Tetragonal
 Y2O3 PDF 41-1105
 
Figura 5.34 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) realizado na zircônia com 14% 
mol aditivo de estabilização da figura 5.33 
 
5.2.3.3 Misturas à base de zircônia coprecipitada nas diferentes proporções (10, 12 
e 14 % mol): DRX  
 
As figuras 5.35 e 5.36 apresentam espectros de difração de raios X das amostras Z10-
Pre, Z12-Pre, e Z14-Pre. Uma análise qualitativa de fases cristalinas presentes netas 
misturas mostrou que para temperatura de 600 °C houve uma grande modificação 
estrutural no sistema. Ao comparar estes difratogramas com a amostra sem aditivo, 5.25 
(b), pode-se notar que os picos de difração referentes à zircônia monoclínica diminuem sua 
intensidade enquanto que o pico de difração referente ao óxido de ítrio incrementa sua 













Figura 5.35 Difratograma de raios X da amostra Z10-Pre, contendo 10% mol de aditivo. 
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Figura 5.36 Difratograma de raios X das amostras : (a) Z12-Pre e (b) Z14-Pre tratadas a 
600 °C por duas horas. 
 
5.2.4 Caracterização dos corpos de prova sinterizados 
 
5.2.4.1 DRX 
  Analises por difratometria de raios X dos corpos de prova sinterizados na temperatura 
de 1500 °C usando o cronograma de sinterização S2’ são apresentadas na figura 5.37 e 
5.38. Foi confirmada a presença da fase cúbica da zircônia em todas as amostras, 
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 ZrO2: 10% Mol Y2O3 (1500 °/2h)(a)


























 ZrO2: 12% Mol Y2O3 (1500 °/2h)
independente da percentagem de dopagem. Esta avaliação foi possível pelo refinamento 
Rietveld realizado nos três difratogramas, encontrando-se uma boa correspondência entre 
os padrões “observado” e “calculado”, mesmo que a intensidade dos picos de difração 
tenha sido alterada pela orientação preferencial dos cristais durante a sinterização. Não se 
considerou necessário efetuar esta análise para corpos de prova sinterizados utilizando-se o 
cronograma de sinterização S1’, pois conforme o diagrama de fases adotado neste trabalho, 
não se esperava que ocorresse nenhuma nova transformação de fase para uma temperatura 























Figura 5.37 DRX e refinamento Rietveld de corpos de prova sinterizados a 1500 °C por 
duas horas, utilizando o cronograma de sinterização S2’ para: (a) a amostra com 10% mol 















































Figura 5.38 DRX e Refinamento Rietveld de corpos de prova sinterizados a 1500 °C por 
duas horas, utilizando o cronograma de sinterização S2’; amostra com 14% mol de dopado.  
 
5.2.4.2 MEV 
A sinterização dos corpos de prova obtidos nesta fase do trabalho foi na temperatura de 
1500 °C por duas horas, utilizando-se os dois cronogramas de sinterização S1’ e S2’. 
Micrografias obtidas por MEV referentes aos diferentes corpos de prova sinterizados estão 
exibidas nas figuras 5.39 a 5.41.  
 
Podemos notar o relativamente acentuado grau de porosidade em todas as amostras 
indicando que ouve falhas no empacotamento das mesmas durante a prensagem. Pode-se 
inferir que esta porosidade foi originada pelos aglomerados observados pela MEV, gerando 
gradientes de densidade e provocando heterogeneidade microestrutural. Conclui-se que é 
de grande importância a completa eliminação destes aglomerados antes da compactação, 










Figura 5.39 Micrografias obtidas por MEV da superfície dos corpos de prova 








Figura 5.40 Micrografias obtidas por MEV da superfície dos corpos de prova 






Figura 5.41 Micrografias obtidas por MEV da superfície dos corpos de prova sinterizados: 
(a) Z14-Pre S1’ e (b) Z14-Pre S2’. 
 
Da mesma forma que para as amostras obtidas pelo método Pechini, foi calculado o 
tamanho médio de grão com ajuda das micrografias e seus valores foram tabelados na 
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tabela 5.8, ocorreu novamente crescimento de grão favorecido pelo cronograma de 
sinterização S1’ utilizada. O crescimento de grão não foi tão marcante como apresentado 
para o sistema obtido pelo método Pechini, pela má acomodação das partículas 
compactadas. 
 












Z10-Pch 4,53 ± 0,15 4,05 ± 0,47 
Z12-Pch 5,94 ± 0,18 4,92 ± 0,28 
Z14-Pch 4,84 ± 0,26 4,28 ± 0,14 
 
 
Podemos notar que o tamanho de grão para amostras sinterizadas com o cronograma 
S2’ tem tamanhos médios de 4.05, 4.92, 4,28 µm para as cerâmicas Z10-Pre, Z12-Pre e 
Z14-Pre respectivamente. As amostras sinterizadas com o cronograma S1’ apresentam um 
tamanho maior quando comparado ao anteriormente apresentado com valores de 4.53, 
5.94, 4.84 µm respectivamente. Como mencionado anteriormente, este resultado foi o 
esperado, pois ao aumentar a temperatura a 1650 °C foram ativados processos de 
sinterização que não foram ativados com o cronograma de sinterização convencional S2’, 
como a difusão via contorno de grão. 
 
5.2.4.3 Densidades, aparente e relativa, dos corpos de prova sinterizados 
 
A densidade dos corpos de prova obtidos do pó sintetizado por precipitação foi 
calculada usando o método de Arquimedes com imersão do corpo de prova em água 
destilada, conforme descrito no procedimento experimental e tabelados para sua melhor 
interpretação, na tabela 5.9. Os resultados obtidos apresentam valores baixos de densidade, 
quando comparados com a densidade teórica (< 90%), mas estes valores encontram-se 
coerentes com o reportado na literatura que prevê a necessidade de utilização de, por 
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exemplo, sinterização sob pressão para melhorar a densificação de sistemas baseados em 
mistura de óxidos (Lazari, 2007).  
 
Os valores de densidade encontrados nos diferentes corpos de prova foram comparados 
com a densidade teórica do material e indexados na tabela 5.10 Cabe ressaltar que os 
valores de densidade teórica foram calculados considerando o parâmetro de rede para cada 
amostra, observando-se que este varia em função do teor de dopante. 
 
Tabela 5.9 Densidades calculadas para os diferentes corpos de prova, antes e depois da 






Densidade aparente (g/cm³) 
Sem moagem 
 
Densidade aparente (g/cm³) 
Com moagem 
Cronograma de sint. 
S1’ 
Cronograma de sint. 
S1’ 
Cronograma de sint. 
S2’ 
Z10-Pre 3,84 ± 0,13 5,34 ± 0,07 5,25 ± 0,07 
Z12-Pre 3,64 ± 0,17 5,33 ± 0,09 5,32 ± 0,03 
Z14-Pre 3,61 ± 0,14 4,93 ± 0,06 4,83 ± 0,03 
 
 
Na tabela anterior são apresentados resultados experimentais de densidade aparente de 
corpos de prova que não foram submetidos ao processo de moagem. Os valores de 
densidade destes corpos de prova são baixos quando comparados com a densidade teórica 
do material. Logo após o processo de moagem é ocorre um aumento no valor desta 
grandeza o que ratifica a importância desta etapa no processamento de pós. Conclui-se que 
a moagem utilizada neste trabalho consegue reduzir o numero de aglomerados presentes no 
pó antes da compactação, mas devido ao caráter forte dos aglomerados encontrados na 
matéria prima esta redução não é o suficientemente eficiente para promover densidades 
superiores ao mínimo necessário para a utilização deste material como eletrólito sólido em 







Tabela 5.10 Relação entre a densidade relativa e a densidade teórica para os diferentes 





Densidade relativa (%)  
Densidade  
Teórica (g/cm³) 




S2’ Sem moagem Com moagem 
Z10-Pch 64,45 88,85 87,35 6,01 
Z12-Pch 61,01 88,98 88,81 5,99 
Z14-Pch 60,59 82,30 80,60 5,99 
 
 
5.2.4.4 Espectroscopia de impedância 
Mesmo com corpos de prova com densidades inferiores ao mínimo necessário para 
serem utilizados como sensores de oxigênio, foram feitas as caracterizações elétricas por 
espectroscopia de impedância, pois se considera que estes valores de densidade poderiam 
ser melhorados otimizando o processamento cerâmico antes da compactação de corpos de 
prova. As figuras 5.42 e 5.43 apresentam diagramas típicos de impedância para as amostras 
em estudo na temperatura de 415 °C, no qual são diferenciados dois semicírculos que, no 
estudo de materiais cerâmicos, são atribuídos às contribuições resistivas/capacitivas do 
grão (altas freqüências) e contornos de grão (baixas freqüências) (Irvine et al., 1990). É 
importante notar nesta figura que mesmo as amostras apresentando densidades menores 
que 90% da teórica, puderam ser diferenciados estes dois efeitos. A porosidade não 
apresentou nenhum semicírculo característico que pudesse ser diferenciado na faixa de 
freqüência estudada e portanto sua presença não será considerada nesta analise. Da mesma 
forma que os diagramas apresentados anteriormente, estes já foram corrigidos pelo fator 
geométrico dos corpos de prova. Conseqüentemente a informação que esta apresentada na 


































































Figura 5.42 Diagramas típicos de impedância das amostras em estudo (a) Z10-Pre e (b) 


































Figura 5.43 Diagrama típico de impedância da amostra Z14- Pre tomados na temperatura 
de 415 °C.  
 
Das figuras anteriores observa-se que as resistividades atribuídas aos fenômenos 
resistivo/capacitivos do interior dos grãos (altas freqüências), mostram-se quase invariantes 
na sua magnitude quando utilizado o cronograma de sinterização S2’ e/ou S1’ para todas as 
amostras. Este comportamento é justificado tendo em vista que na temperatura de 
sinterização de 1500 °C obteve-se a zircônia já totalmente estabilizada, independente do 
cronograma de sinterização usada. Desta forma o uso do cronograma de sinterização S1’ 
não modifica a estrutura cristalina das amostras em estudo. Este fato foi confirmado por 
DRX dos corpos de prova sinterizados (item 4.2.4.1) que mostrou 100% da fase cúbica da 
zircônia para corpos de prova sinterizados a 1500 °C por duas horas. Pode-se inferir desta 
observação que a temperatura de 1500 °C promoveu a completa estabilização destas 
amostras e que o cronograma de sinterização S1’ somente modifica o tamanho dos grãos. 
 
 Uma analise da resistividade atribuída aos contornos de grão, nas figura 5.42 e 5.43, 
destacam uma redução no seu valor para todas as amostras. Z10-Pre diminuiu em 5.24 
KΩcm, Z12-Pre diminuiu em 24.4 KΩcm e finalmente Z14-Pre diminuiu em 26.5 KΩcm. 
Estes valores confirmam a hipótese que pode-se mudar o comportamento elétrico das 
cerâmicas pela alteração na sua microestrutura. Valores de condutividade foram ilustrados 
graficamente em função da temperatura de ensaio, figura 5.44 e 5.45, destacando a maior 
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condutividade da amostra dopada com 10% mol de aditivo. Também é evidenciado que, 
para uma mesma amostra, esta grandeza é favorecida devido ao cronograma de 
sinterização utilizada (S1’). Observa-se da figura que o ganho em condutividade nestas 
amostras não foi tão marcante como nas amostras obtidas pelo método Pechini. Este 
comportamento poderia ser relacionado à baixa densidade aparente encontrada nos corpos 
de prova, o que se traduz em uma elevada porosidade. A porosidade em materiais 
condutores de íons oxigênio modifica as propriedades elétricas das cerâmicas, ao ser 

























Figura 5.44 Dependência da condutividade com a temperatura para (a)o grão, (b) contorno 
de grão para as cerâmicas em estudo. 
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Figura 5.45 Dependência da condutividade total com a temperatura para as cerâmicas em 
estudo. 
 
Podemos observar das figuras 5.44 e 5.45 que a condutividade para as diferentes 
cerâmicas aumenta quando utilizado o cronograma de sinterização S1’. Este 
comportamento pode ser atribuído principalmente ao aumento no tamanho de grão. 
Fisicamente para todas as amostras houve aumento no tamanho de grão, diminuindo assim 
a densidade de contornos de grão o que facilita a migração dos portadores de carga. Da 
mesma forma que para corpos de prova obtidos pelo método Pechini, a composição que 
apresentou a melhor condutividade total para a precipitação heterogênea foi a dopada com 
10% mol de óxido de ítrio, estabilizada completamente na fase cúbica. A melhor condução 
da zircônia dá-se com o mínimo teor de dopante que consegue estabilizar a fase cúbica 
como discutido anteriormente. Para melhor interpretação, valores de condutividade na 
temperatura de 600 °C foram indexados na tabela 5.11.  
 
O fator de bloqueio β também foi calculado para estas cerâmicas e o seu valor 
indexado na tabela 5.12. Lembre-se que β indica a proporção de corrente bloqueada nos 







Tabela 5.11 Condutividade (10-3Ω-1cm-1) para as cerâmicas em estudo, obtidas neste 
trabalho na temperatura de 600 °C. 
Amostra Grão Contorno de 
Grão 
Total 
Z10-Pre-S1’ 2,99 3,70 1,65 
Z10-Pre-S2’ 3,05 2,63 1,40 x10-1 
Z12-Pre-S1’ 1,70 1,16 6,90x10-1 
Z12-Pre-S2’ 1,75 7,85 x10-1 5,39 x10-1 
Z14-Pre-S1’ 6,78 x10-1 4,20 x10-1 2,59 x10-1 
Z14-Pre-S2’ 6,73 x10-1 3,40 x10-1 2,26 x10-1 
 
Pode-se observar na tabela que o fator de bloqueio deste sistema tem valores 
superiores aos 50% para a quase todas as cerâmicas em estudo o que justifica sua baixa 
condutividade, pois mais do que o 50% da corrente iônica esta sendo bloqueada nos 
contornos de grão. Da tabela observa-se também que para amostras da mesma composição, 
este fator é levemente diminuído quando usada a temperatura de sinterização S1’.  
 








Fator de bloqueio  
β (%) 
 
Tamanho de Grão  
(µm) 




















65,43 4,28 ± 0,14 
 
Gráficos de Arrhenius (Log σT Vs. 1000/T) foram traçados para todas as amostras em 
estudo e ilustrados nas figuras 5.46 e 5.47. Foi observado para cada amostra, uma única 
inclinação na reta ajustada indicando que prevalece o mesmo mecanismo de condução no 
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Arrhenius contorno de Grao
intervalo de temperatura estudado. Esta afirmação torna-se válida ao estimar-se o 
coeficiente de correlação (R2) para cada ajuste, tabela 5.13, encontrando um valor próximo 
da unidade em todos os casos. Considerando-se a linearidade dos ajustes, foram extraídas 
as energias de ativação do processo de condução, para o grão, contorno de grão e total para 
amostras sinterizadas com os cronogramas S1’ e S2’ e apresentadas na tabela 5.13, estando 
em concordância com os valores encontrados na literatura para condutores de oxigênio à 
base em óxido de zircônio de diferentes sistemas, que estão na faixa de 1 a 1.2 eV 
























Figura 5.46 Gráficos de Arrhenius da condutividade (a) no interior dos grãos e (b) nos 
















































Figura 5.47 Gráficos de Arrhenius da condutividade para as amostras em estudo obtidas 
pelo método de precipitação heterogênea (a) referente aos contornos de grão e (b) referente 
à condutividade total. 
 
Identifica-se na tabela 5.13 que a energia de ativação aumenta com aumento na 
concentração de dopante, provocando diminuição da mobilidade iônica, que é refletido na 
diminuição da condutividade. Estes resultados indicam a formação de um tipo defeito 
denominado par associado, complexo impureza/vazio, ou ainda, dipolo, que ao interagir 
entre si, devido às forças Coulombianas, obstruem a mobilidade dos portadores de carga, 
originando um decréscimo na condutividade iônica que se reflete em um aumento na 
energia de ativação. Também se pode destacar que as energias de ativação para o grão e 
contorno de grão estão com valores muito próximos entre si, identificando-os como 
contornos de grão com bom contato intergranular (Muccillo, 1993). 
  















Z10-Pch-S1’ 1,20 0,994 1,13 0,999 1,10 0,999 
Z12-Pch-S1’ 1,19 0,999 1,17 0,999 1,15 0,999 






















Z10-Pch-S2’ 1,17 0,997 1,17 0,999 1,15 0,999 
Z12-Pch-S2’ 1,15 0,999 1,14 0,999 1,16 0,999 
Z14-Pch-S2’ 1,18 0,999 1,18 0,999 1,18 0,999 
 
5.3 COMPARAÇÃO DOS MELHORES RESULTADOS OBTIDOS COM A 
LITERATURA 
Considerando que o objetivo principal deste trabalho foi avaliar o carbonato de terras 
raras como aditivo de estabilização da zircônia para possível uso em sensores de oxigênio, 
comparou-se o comportamento elétrico das duas melhores amostras, uma por cada método 
de síntese, com valores de condutividade reportados na literatura para sistemas baseados 
em zircônia, os quais utilizam aditivos de estabilização de elevada pureza; estes valores de 
condutividade encontram-se apresentados na tabela 5.14, onde se pode observar que os 
resultados obtidos neste trabalho se encontram na mesma ordem de grandeza nas 
temperaturas de 400 e 600 °C.  
 
Tabela 5.15 Comparação da condutividade total das cerâmicas obtidas neste trabalho 







Total (400 °C) 
(10-5Ω-1cm-1) 
Condutividade 
Total (600 °C) 
(10-3Ω-1cm-1) 
Condutividade 




Z10-Pch-S1 92,84 7,00 2,85 4,89* Este trabalho 
Z10-Pre-S1 88,85 4,1 1,65 2,75* Este trabalho 










(Zhang et al., 
2007) 

















Tabela 5.16 Comparação da condutividade total das cerâmicas obtidas neste trabalho 
com amostras reportadas na literatura, obtidos na temperatura de 400, 600 e 800°C, 
(continuação). 










(Yao et al., 
2011) 


































Considerando linearidade numa faixa de temperatura maior nos gráficos de Arrhenius, 
até 800 °C temperatura de operação dos sensores de oxigênio, extrapolou-se esta gráfica 
para obter o valor de condutividade nesta temperatura. Estes valores extrapolados constam 
na tabela 5.14 sendo diferenciados por uma estrela (*), apresentando comportamento 
elétrico da ordem dos 10-2 Ω-1cm-1, a qual encontra-se na ordem dos condutores de íons de 
oxigênio para aplicação como eletrólito sólido. 
 
5.4 ESTABILIZAÇÃO DA FORÇA ELETROMOTRIZ AO AR E TEMPO 
DE RESPOSTA 
A força eletromotriz fornecida pelo sensor testado ao ar manteve-se constante no 
tempo de ensaio e próxima de zero, pois tanto o eletrodo interno quanto o externo foram 
mantidos à mesma pressão parcial de oxigênio, figura 5.48. Observa-se neste teste que o 
sensor gera um sinal fraco aos 70 segundos, figura 5.48 (b), e que esta voltagem estabiliza 
num valor, em modulo, de 6,5 mV com um tempo aproximado de 174 segundos.   
 
Este valor de 6,5 mV será tomado então, para este trabalho, como sendo o valor de 
referência, indicando que não há diferença parcial de oxigênio nos eletrodos de medição. 
Definido este valor referência, procedeu-se a avaliação do tempo de resposta do sistema, e 
o seu comportamento pode ser observado na figura 5.49. Nesta figura ocorre uma clara 
resposta do protótipo em função da força eletromotriz, com magnitudes próximas aos 5,3 
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mV, resultantes dos quatro pulsos de vácuo inseridos, como indicado no procedimento 































Figura 5.48 Estabilização da tensão E fornecida pelo sensor sendo testada ao ar, (b) 
ampliação de zona de interesse.  
 
Esta variação da força eletromotriz poderia ser interpretada como uma diminuição 
da pressão parcial oxigênio num dos eletrodos do sensor, fato que favorece os mecanismos 
de difusão através do eletrólito, o que em conseqüência é refletido em uma variação da 
força eletromotriz, conforme estipulado pela lei de Nernst (equação 3.8).   
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Figura 5.49 Força eletromotriz fornecida pelo sensor quando avaliada a 
repetitividade do comportamento nos diferentes pulsos. 
 
Analisando separadamente um pulso, figura 5.50 podemos ver que o tempo de 
resposta, para as condições preestabelecidas, foi de aproximadamente 6 segundos, e o 
tempo de recuperação de aproximadamente 240 segundos, figura 5.51. O tempo de 
estabilização encontrado neste trabalho foi muito longo, mas cabe ressaltar que este tempo 
poderia ser diminuído através do aumento da temperatura de trabalho do protótipo, 













Figura 5.50 Força eletromotriz fornecida pelo sensor quando avaliado o tempo de 




















 Figura 5.51 Força eletromotriz fornecida pelo sensor quando avaliado o tempo de 
recuperação. 
 
5.5 TESTE DO SENSOR COM GÁS AUTOMOTIVO 
A força eletromotriz do sensor em presença do gás automotivo estabilizou numa 
voltagem maior do que no ar, no caso 49 mV, como pode ser observado na figura 5.52 
indicando que a pressão parcial de oxigênio neste gás é menor quando comparada com o 
ambiente. Este valor de tensão foi relativamente constante, com oscilações pouco 
acentuadas. Esta estabilidade da tensão está relacionada ao fato do catalisador reter o 
oxigênio quando a queima de combustível for pobre, ou liberar o oxigênio quando queima 
do combustível for rica. Pode-se notar que o sensor foi sensível à ligação do ventilador de 
refrigeração do motor, o que foi evidenciado por uma pequena variação de voltagem, 
mostrando a capacidade do sensor em captar pequenas variações no entorno. 
 
 Logo após a estabilização da tensão entregue pelo sensor, procedeu-se a excitação do 
sistema com os cinco pulsos no acelerador, como descrito no item 4.5.2. Pode-se observar 
na figura 5.52 que as alterações foram acentuadas com este procedimento e estas podem 
ser diferenciadas se analisamos em detalhe a zona de interesse, figura 5.53. Embora os 
pulsos ao acionar o acelerador tenham sido em intervalos de tempo curtos, menores a 4 
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segundos, o sensor teve a capacidade de reagir a estas alterações ambientais. Estes 
resultados confirmam a sensibilidade, viabilidade e potencialidade do sistema zircônia- 





























Figura 5.52 (a) Resposta elétrica do sensor na presença de gás automotivo e (b) ampliação 




6. CONCLUSÕES E DISCUSSÃO 
 
O presente trabalho propõe duas metodologias optativas de síntese de pós cerâmicos. O 
método regularmente usado neste tipo de síntese de pós é a co-precipitação de hidróxidos. 
Neste trabalho são avaliados o método dos precursores poliméricos (Pechini) e o método 
da precipitação heterogênea, visando a preparação de sistemas baseados em 
zircônia/óxidos mistos de terras raras. Como vantagens destas alternativas podem-se 
destacar: utilização de matéria prima de baixo custo, simplicidade de produção, 
homogeneidade química e reprodutibilidade do processo. Adicionalmente, destaca-se neste 
trabalho a incorporação de uma matéria prima com pouco beneficiamento, especificamente 
o carbonato de terras raras, na produção de dispositivos de alta tecnologia, concretamente 
na fabricação de eletrólitos sólidos para aplicações em sensores de oxigênio.  
 
Podem-se ressaltar as seguintes conclusões derivadas do desenvolvimento deste 
trabalho de doutorado.   
 
6.1 Método Pechini 
Escolheu-se a temperatura de tratamento térmico para obtenção do óxido de interesse 
como sendo 600 °C, por duas horas, uma vez que as amostras tratadas à temperatura de 
500 °C apresentaram grande conteúdo de material orgânico (evidentes por análise visual e 
por FTIR) e amostras tratadas a 700 °C apresentaram similaridade na intensidade das 
bandas associadas a grupos funcionais contendo carbono. O tratamento térmico a 600 °C 
promoveu boa cristalinidade e redução considerável de impurezas tais como C-O, NH3 e 
água.  
 
A identificação e quantificação de fases cristalinas no pó tratado termicamente a 600 
°C, por duas horas, foi dificultada pela proximidade de picos de difração que as fases 
tetragonal e cúbica apresentam, enquanto que um tratamento térmico a 1100 °C, por duas 
horas, facilitou sua identificação e quantificação. Com essa identificação das fases, três 
composições tornaram-se atrativas pela alta percentagem da fase cúbica, quais sejam a  




Nas condições de moagem impostas, uma hora em moinho de atrito, observou-se 
qualitativamente a diminuição de alguns aglomerados presentes no pó cerâmico. Esta 
condição de moagem favoreceu a acomodação das partículas na compactação e propiciou 
uma alta densidade (superior aos 92 % da teórica) nos CPS após sinterização. Esta 
moagem tornou-se fundamental, pois a densidade foi menor que 88 % nos corpos de prova 
que não foram previamente moídos. Esta densidade é considerada inapropriada para 
eletrólitos sólidos condutores de íons oxigênio.  
 
O tamanho de grão dos corpos de prova, sinterizados a 1400 °C por duas horas foi 
dependente do cronograma utilizado: amostras sinterizadas com o cronograma S2 têm 
tamanhos médios de grão de 2,96, 3,03 e 3,23 µm para as cerâmicas Z10-Pch, Z12-Pch e 
Z14-Pch respectivamente. O tamanho de grão aumentou para 6,52, 7,97, 8,37 µm quando 
usado o cronograma de sinterização S1, respectivamente. Estes resultados indicam, 
conforme relatado na literatura (German, 1996), que os mecanismos de sinterização, 
difusão pelo contorno de grão e difusão pelo volume operaram de forma efetiva nestas 
amostras evidenciando que o processo de sinterização chegou à sua etapa final com 
microestrutura e porosidade reduzida acompanhada de crescimento do grão. 
 
Dos espectros de impedância para amostras contendo a mesma composição e 
sinterizadas com os cronogramas de sinterização, S1 e S2, era esperado um valor constante 
da condutividade ao interior dos grãos, uma vez que esta característica é intrínseca de cada 
material. Porém, foi possível detectar um aumento na condutividade de 36 e 4 % para 
amostras com 10 e 12 % mol de dopagem quando usado o cronograma de sinterização S1, 
enquanto que para a amostra com 14 % mol de dopagem esta grandeza manteve-se 
constante. Os aumentos de condutividade foram atribuídos à completa estabilização da 
zircônia, pois é esta fase que apresenta a maior condutividade dentre os polimorfos. 
 
A condutividade atribuída ao contorno de grão foi dependente do tamanho de grão, 
para amostras com a mesma composição e sinterizadas com os cronogramas de 
sinterização S1 e S2. Uma possível explicação para este fenômeno está relacionada ao fato 
de que amostras com tamanhos de grão maiores apresentam menor quantidade de 
contornos de grão por unidade de volume. Conseqüentemente a resistividade atribuída a 
estes contornos de grão em menor quantidade vai ser reduzida, ocasionando um 




Embora todas as cerâmicas sinterizadas com o cronograma S1 apresentem a estrutura 
cúbica da zircônia, a que apresentou melhor comportamento elétrico foi a P10-Pch, 
contendo 10 % mol de dopagem. Este resultado ratifica a afirmação em trabalhos sobre o 
tema (Muccillo, 2008), (Peters, 2008) que o excesso de dopagem em sistemas baseados em 
zircônia gera vazios de oxigênio que não participariam de forma efetiva no processo de 
condução. Estes vazios não participativos dariam origem a defeitos mais complexos, como 
clusters de vacâncias ou pares ordenados impureza/vazio da forma  − ••
 ,  −
••
• ou  − •• −  
, os quais dificultam a mobilidade dos portadores de carga. 
Este efeito também é corroborado pelo aumento na energia de ativação, pois seria preciso 
mais energia para iniciar o processo de condução. 
 
Finalmente, a condutividade da melhor amostra, Z10-Pch, foi de 2.85x10-3 Ω-1 cm-1 
medida a 600 °C. Para avaliar a possível condutividade que apresentaria o material deste 
trabalho em temperaturas próximas a 800 °C, extrapolou-se a curva de Arrhenius até esta 
região. Encontrou-se neste caso um valor de 4,89 x10-2 Ω-1 cm-1, cuja ordem de magnitude 
é similar à reportada na literatura para materiais condutores comerciais de íons oxigênio.  
 
6.2 Método precipitação heterogênea 
 
As curvas de titulação tomadas durante a precipitação do dopante revelaram dois 
postos de equivalência durante a adição controlada do hidróxido de amônio. Estes pontos 
indicaram que o pH ótimo de trabalho da solução encontre-se acima de 8. Concluiu-se que 
após este valor de pH não são observáveis  reações entre a solução e o precipitante. 
 
Fazendo-se uso da precipitação heterogênea, foram obtidas partículas com estruturas 
tipo core-shell, as quais promovem uma mistura homogênea dos óxidos de terras raras com 
a zircônia. Este resultado é de interesse, pois esta matéria prima poderia ser utilizada para a 
obtenção da zircônia totalmente estabilizada para uso em sensores de oxigênio.  
 
A moagem realizada, utilizando o moinho de atrito, favoreceu a quebra de alguns 
aglomerados, mas a microscopia eletrônica de varredura revelou agregados fortes de difícil 
desaglomeração, pois estes apresentaram indícios sinterização entre as partículas 
(formação de pescoços). Este resultado influenciou de forma negativa a compactação de 
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corpos de prova e sua posterior sinterização, ocasionando corpos de prova com densidades 
menores que 88% da densidade teórica do material.  
 
O processo de sinterização promoveu a completa estabilização da zircônia. Esta 
avaliação foi possível analisando os resultados da difratometria de raios X, refinamento 
Rietveld e os espectros de impedância. Também pode-se ressaltar que o tamanho de grão 
apresentou um incremento no seu tamanho médio quando utilizado o cronograma de 
sinterização S1, mas não foi tão evidente, como para amostras obtidas por Pechini, devido 
à má acomodação das partículas durante a compactação causada pelos aglomerados fortes 
que não foram quebrados na moagem.  
 
Todas as cerâmicas sinterizadas à temperatura de 1500 °C durante duas horas, usando o 
cronograma S1’ e S2’, apresentaram a estrutura cúbica da zircônia. A amostra que 
apresentou o melhor comportamento elétrico foi aquela que conseguiu estabilizar esta fase 
com o mínimo teor de dopante, no caso 10 % mol de aditivo, e sinterizada com o 
cronograma S1’. O valor de condutividade na temperatura de 600 °C foi de 1.65x10-3 Ω-1 
cm-1. Este resultado é menor quando comparado com a amostra da mesma composição e 
obtida pelo método Pechini (2.85x10-3 Ω-1 cm-1 em 600 °C). Esta diferença pode ser 
justificada considerando a porosidade elevada que tem esta amostra que atua como 
bloqueadora dos portadores de carga.   
 
A comprovação de que os materiais desenvolvidos nesta tese são potencialmente úteis 
para a fabricação de dispositivos sensores de oxigênio foi realizada com a preparação e 
teste de um protótipo com a amostra Z10-Pch. O dispositivo durante o teste exibiu uma 
resposta adequada frente aos estímulos impostos. Destacam-se a reprodutibilidade, tempo 
de resposta (6 s) e o tempo de relaxação (240 s) que este dispositivo apresentou em reação 










7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
Os resultados discutidos neste trabalho permitem sugerir os seguintes assuntos para 
serem tratados em trabalhos futuros:  
 
1) Com a matéria prima contendo 10% mol de dopado, obtida por ambos os métodos 
de síntese, sugere-se a utilização de outras técnicas de moagem e compactação, 
como por exemplo, moagem de alta energia e prensagem isostática a quente para 
melhorar a densidade dos corpos de prova. Com esta melhora infere-se maior 
condutividade iônica, pois a porosidade bloqueia os portadores de carga.  
 
2) Estudar o envelhecimento em cerâmicas contendo 10 e 12% mol de dopado, com o 
intuito de estudar a degradação das propriedades elétricas com o tempo de uso. 
 
3) Com a amostra que apresente melhor condutividade após envelhecimento, 
confeccionar um sensor tipo sonda lambda e testar o seu funcionamento em 
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Figura 1. Micrografia representativa da amostra Z14-Pch-S1, utilizada para medidas de tamanho médio de grão, aumento 1500X 
